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ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ. 


Первое издание этой книги было выпущено в ограниченном 


экземпляров издательством Военно-технической академии РККА им. 
жинского. 


числе 
Дзер- 


В этом втором издании я не нашел нужным менять характер изложения 
предмета отвечающего в основном, по многочисленным отзывам, которые я 
имею, практическим запросам военно-химического дела. Так же, как и в первом 
издании я уделил большое внимание вводной теоретической части книги, 
имеющей целью создать у читателей подход к отравляющим веществам не 
только как к веществам с определенной химической природой, но и как 
веществам, имеющим специфическую область применения и нуждающимся, 
следовательно, в оценке под углом зрения этого применения. 

В специальной части курса я еще более чем в первом издании, уделил 
‘знимание свойствам основных О.В., применявшихся в минувшую войну, считая 
изучение этих свойств гораздо более важным с практической точки зрения, 
чем например обширные теоретические экскурсии в область аналогов, гомо- 
логов и производных О.В., возможность применения которых в военно-хими- 
ческом деле более чем сомнительна. 

Исходя из этого я значительно пополнил цифровой справочный мате- 
риал книги, в части касающихся физико-химических свойств О. В. В равной 
мере книга пополнена также технологическими данными об основных 
промежуточных продуктах в производстве О. В., имея в виду, что эти данные 
не всегда легко получить не только в русской, но и в иностранной техниче- 
ской литературе. 

Кроме того внесены дополнения во все части книги, в соответствии 
< теми новыми данными, которые оказались в. моем распоряжении. 

Значительно пополнен и изменен по характеру литературный указатель. 
Цифры, проставленные в тексте, указывают На номер по литературному 
указателю, помещенному в конце книги, при чем цифры, стоящие у’ названий 
параграфов или других подразделений, указывают на литературный источник, 
дающий материал по всему содержанию этого параграфа или иного 'под- 
разделения. . | 

Задача написания химии и технологии О. В. отнюдь не принадлежит 
к числу легких, в виду секретности вопроса, а следовательно скудности 
и туманности многих из имеющихся литературных материалов, 


Технология отравляющих веществ 1 л- 4 
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Надеюсь, однако, что и в тех пределах, в каких мне удалось выполнить 


мою задачу, книга окажется не бесполезной для предварительного озна 
комления с основами интересующего нас вопроса. 
Пользуюсь случаем, чтобы выразить глубокую признательность профессору 


МХТУ Петру Гавриловичу Сергееву за ряд ценных указаний. 


Г. Либерман. 


15 июля 1930 г. ] 
Ленинград 
Военно-техническая академия 
РККА им. Дзержинского. 
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‚ ВВЕДЕНИЕ В ИЗУЧЕНИЕ ОТРАВЛЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ. 


ГЛАВА 1. 


Общая характеристика О. В. Основания подбора и оценки О. В- 
Газообразное и парообразное состояние О. В. 


$ 1. Понятия „яд“ и „О. В.^. 


Два рода химических веществ занимают выдающееся место в современ- 
ной войне — вещества взрывчатые и отравляющие (О. В). 

Принципы поражающего действия этих веществ глубоко различны. 

Поражающее действие взрывчатых веществ основано на превращении их 
химической энергии в механическую энергию (работу взрыва), превращаемую 
в свою очередь в живую силу снаряда, осколка и т. д. { 

Поражающее же действие отравляющих веществ основано на непосред- 
ственном использовании их химической энергии или физической 
активности, т. е. на способности самой природы этих веществ нарушать 
химические или физические условия равновесия человеческого организма, что 
и является сущностью процесса отравления. 

Вещества, способные в весьма небольших количествах производить силь- 
ное воздействие на человеческий организм или отдельные его части, принято 
называть ядами. 

Понятие яд берется нами в указанном условном смысле. Современная токсикология 
не выработала еще достаточно точного и полного определения этого понятия. Почти все 
вещества, при известных условиях, являются ядами. Например, большие количества пова- 
ренной соли способны нанести: организму тяжелый вред. С другой стороны, такой заве- 
домый яд, как синильная кислота, оказывается совершенно безвредным в горьких минда- 
лях, где он.присутствует в дозах, совершенно достаточных для отравления. . 

Только органическая химия насчитывает из общего числа около 
500'000 соединений не менее `5000° удовлетворяющих указанному признаку. 
Между тем, количество веществ, завоевавших себе прочное место в каче- 
стве О. В., не превышает 10 — 12. 

Причина этого заключается в тех ограничениях, которые ставят указан- 
ному’ токсикологическому признаку О. В. два других условия. 

1) Вещество должно оказаться способным в условиях боя при современ- 
ном состоянии военной техники притти в соприкосновение с поражаемой 
целью, какою главным образом является организм бойца1) и насильственно 
проникнуть в него в достаточном для причинения боевого вреда количестве. 


1) Такой целью могут являться также предметы вооружения, пищевые продукты» 
нотребляемые бойцами, обмундирование и т. д. 


1* 
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Анологичная реакция происходит при действии на иприт спиртового рас. 
твора едкого калия (со спиртовым раствором едкого натра реакция нейдет), 
при чем, однако, в этом случае не удается выделить сернистого дивинила, так 
как он легко полимеризуется в тяжелую нерастворимую в воде жидкость 
с очень высокой температурой кипения (445). 

Сернистый дивинил — прозрачная, бесцветная жидкость с так как 85—86° 
и уд. вес 0,9174. 

При действии на иприт сернистого натрия или калия в спиртово-глицери- 
новом растворе образуется дитиан (393, 457 — 459): 


уисн— Сн,Ст Мах 


$ 1 
Мен, — сны! "ма 


= У$-- 2 Мас1. 
ЕН 


Дитиан присутствует обычно и Мееровском иприте как результат дей- 
ствия избытка сернистого натрия на иприт, и в иприте, получаемом из моно- 


хлористой серы, как результат распада иприта при перегонке или при хранении 
в снарядах в присутствии хлорного железа. . 


Дитиан представляет собою белые кристаллы с т. пл. 111° ит. к. 205°. 
Вещество это не разрушается даже при нагревании с дымящейся азотной 


кислотой в запаянных трубках, а превращается при этом в соответствующий 
дисульфон: 


‘ СН. — СН; 
0,8. "30, 
‚СН, — СНь 
При действии на иприт двусевнистого натрия образуется диэтилентри- 
сульфрид / 
$(СН.СН,5). (т. пл. 74°). 


Иприт реагирует также с меркаптидами — Ма5Ю, фенолятсм, тиофено- 
лятом С,НьЭМа (447). 


Происходящие при этом реакции выражаются уравнениями: 


Ма 
(“СН,— СН), $ 2 5» = $(СН,СН,$С,Н,), --2 Мас!; 


(ССН, — СН,),$ -- 2 Ма$С,Н, = $ (СН,СН,$СьН,), -- 2 Мас; 
(С1СН, — СНь).$ - 2 МаОС.Н, = $(СНЬСН,О - СвНь)» -{ 2 МаС|. 
Хлор иприта может быть замещен другими элементами: или группами. 
Так, при действии роданистого калия на иприт происходит замещение 
хлора роданогруппой с образованием 88’ -диродандиэтилсульфида (446): 
$(СН, — СНС, - 2 КСМ = $ (СН. — СН»СМ$). -- 2 КС1. 


При действии цианистого калия на иприт не происходит р нора 
на цианогруппу; молекула иприта распадается и образуется соединени 
дующего строения: 


СН, — $ — СН. — СН.СМ 


| 
СН, —$— СН, — СНЬСМ (454). 


25/_ иэтил- 
`` Иприт реигируег с иодистым натрием с образованием 83/’-Дииодд 
‚ сульфида (463): 








Эгот признак находится в зависимости от технических средств пора- 
жения и является (в настоящее время) признаком физико-хими- 
чески м. 

2) Характер вещества должен быть таким, чтобы при состоянии сырье- 
вых и технико-экономических ресурсов данной страны допускать массовое 
изготовление данного вещества, заключение его в оболочку, хранение и 
транспорт. 

Этот производственно-технический признак является, оче- 
видно, менее устойчивым, так как находится в тесной зависимости от условий 
данной ‘страны, развития технологии и ‘промышленности. 

Указанное дает нам возможность дать следующее краткое определение 
понятия «отравляющее вещество» (0. В.): О. В. есть яд, пригодный для 
боевых целей. 

Возможность применения того или иного вещества в качестве О. В. тре- 
бует, как указано выше, удовлетворения трем признакам: 

1) токсикологическому, 

2) физико-химическому, 

3) производственно-техническому. 

Указанные условия совместно составляют общие основания подбора 
и оценки О. В. Первый из приведенных признаков рассматривается подробно 
в курсе токсикологии О. В., а остальные два в настоящем курсе. 


$ 2. Физическое состояние О. В. в условиях их применения. 


О. В. при комнатной температуре может быть газообразным, жидким 
или твердым. 

ы В условиях применения газообразные О. В. сохраняют свое состояние. 
Жидкие О. В. или сохраняют свое состояние, или же переходят в парообраз- 
ное или туманообразное состояние; могут, наконец, присутствовать во всех 
или некоторых из этих состояний одновременно. Твердые О. В. применяются 
обычно в дымообразном состоянии. 

Из указанных состояний нами будут рассмотрены совместно газообраз- 
ное и парообразное состояние О. В. как весьма близкие по своей физиче- 
ской природе друг к другу; совместно также будут рассмотрены тумано- 
образное и дымообразное состояния О. В. как частный случай коллоидного 
состояния, называемого аэрозольным. 


$ 3. Концентрация О. В. 


Ук. Существуют два пути воздействия О. В. на противника — введение О. В. 
в атмосферу и „заражение“ почвы. 

Для введения отравляющего вещества в атмосферу требуется создание 
такой системы из О. В. и воздуха, где О. В. находится либо в состоянии 
молекулярного раствора в воздухе (газообразное или парообразное состоя- 
ние О. В.), либо в состоянии коллоидного раствора (аэрозольное состояние). 

Когда же О. В. предназначено для длительного заражения местности, оно 
абсорбировано почвой или механически покрывает ее верхние слои. 

Хотя практически для этой цели применялись в минувшую войну лишь 
жидкие О. В., но, вообще говоря, не исключена возможность применения для 
этой цели твердых и газообразных О. В. 

Для того чтобы О. В., находящееся в том или ином состоянии в воз- 
духе, оказало ему присущее действие, оно должно находиться там в опреде- 
ленном количестве. 
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Количество О. В. (весовое или объемное), приходящееся на единицу 
объема отравленного воздуха, носит название концентрации О. В. 

Концентрация О. В. может быть выражена: 

1) процентами по объему, пример: 0,001% хлора; 

2) частями по объему, пример: 1:1000 000 фосгена; 

3) весовыми единицами на объем, пример: 5 мг/куб. м,.1 мг/л; 

4) объемными единицами на объем, пример: 5 куб. мм/куб. м, 2 куб. мм/л. 

Наиболее удобной является 3-я из указанных форм. 


В практике часто возникает задача поревода концентрации из одной формы выра- 
жения в другую. 

Перевод из первой формы во вторую не представляет, очевидно, никаких затрудне- 
ний. Например: 0,001% фосгена по объему означает 1 объем фосгена на 100000 объемов 
воздуха, или сокращенно 1: 100000. Так как обычно вторая форма дается в единицах на 
миллион, Фо можем написать 10:1 000 000. 

Перевод второй формы в третью основывается на выводе из закона Авогадро, по 
которому грамммолекула каждого вещества занимает всегда в газообразном или паро- 
образном состоянии объем, равный 22,4 л при 0°С и 760 мм давления. 

Разберем этот случай перевода концентраций на частном примере. Переведем ' кон- 
центрацию фосгена 10:1 000 000 в мг в хуб. м. 

Один объем фосгена на 1 000000 объемов воздуха соответствует, например, содер- 
жанию одного хуб. см фосгена в одном куб. м воздуха. Значит, задача сводится к опре- 
делению веса 10 куб. см фосгена. 


Грамм-молекула фосгена весит 992 и занимает объем ‘29,4 л при 0°Си 760 мм 
давления. Значит 1 л фосгена весит 


99 99000 990 000 


а = А А = . Итак, иско- 
22.4 г, а 1 куб. ем 2 или 1,7400 м2, а 10 куб. см 29 400 мг =42,2 мг 


22400 
мая весовая концентрация будет 44,2 мг/куб. м. 


Обобщая проделанные вычисления, получим следующую общую формулу для подоб- 
ного пересчета; 


МХ колич. объемов в миллионе 


: = 1 
х мг в куб. м 524 у ) 


или для обратного пересчета: 


Я 22,4 ь 
Колич объемов вомиляноне т = НИ (Ш) 





где М — вес грамм-молекулы. 

Для пересчета можно прибегнуть также к другому способу, основанному на другом 
выводе из закона Авогадро, а именно: относительная плотность газа (А) 1) равна его моле- 
кулярному весу (М), деленному на средний молекулярный вес воздуха (28,9): 

м 


А— 589 — 00348 М. 


Допустим, что мы имеем объемную концентрацию какого-нибудь О. В. 1:1000 000. 
Следует перевести эту концентрацию в мг на куб. м. 

Предположим сначала, что газ или пар, смешанный с воздухом, имеет ту же плот- 
ность, что и воздух. Так как отношение 1:1000000 соответствует, напр., содержанию 
1 куб. см в 1 куб. м, то при нашем предположении искомая весовая концентрации будет 
равна весу 1 куб. см воздуха, т. е. 1,293 мг (при 0°С’и 760 мм давл.). Но так как факти- 
чески наш газ или пар имеет другую плотность, отличную от плотности воздуха, то полу- 


ченную концентрацию надо умножить на величину относительной плотности нашего газа’ 
или пара, т. е. на 0,0348 м, откуда имеем: 


х мг в куб. м = 1,293 Х 0,0348 Ж колич, об. в милл., 
ли 


х мг в куб. м = 0,0449 Х колич. об. в милл. (10) 


Указанные методы пересчета концентраций будут точны только для определенных 
физических условий, а именно при 0°Си 760 мм давл., так как входящие в них величины 


грамм-молекулярного объема — 22,4 л и веса 1 куб. см воздуха — 1,293 мг точны лишь для 
этих физических условий. 


1) Относительная плотность показывает отношение плотности вещества в газообраз- 


° ном или парообразном состоянии к плотности воздуха при той же температуре и 'давле- 
нии, принимаемой за единицу Измерения. 

















Поэтому для более точных расчетов необходимо принять во етим. 
и давление, при которых создана концентрация, и ввести поправки, с ых нет > 
нив величину грамм-молекулярного объзма (для формул Ги П) или вес А духа 
(для формулы Ш). Для этого в первом случае пользуются известной формулой: 


760 ТГ 
о р 
а во втором: 
Р. 213 
отб ° т” 


Заметим еще, что так как приведенные выше расчеты основаны на законе Аво- 
гадро, который, как известно, точен лишь в первом приближении, то результат, даже 
после внесения указанных поправок, лишь приблизительно верен; точность его, однако, 
далеко превосходит требования, предъявляемые практикой военно-химического дела. 


Для пересчета можно пользозаться также готовой таблицей (см. таблицу в конце 
книги). 


Наконец, когда концентрация задана формы четвертой и необходимо её перевести 
в форму третью или обратно, то это на представляет труда сделать, пользуясь‘ равенством 


1 мг=И куб. м уд. весФ0. В. 


$ 4.ЗЛетучесть и упругость паров О. В. 


Когда О. В. вводится в атмосферу в виде паров, т. е. когда жидкое О. В., 
освобожденное от оболочки, подвергается испарению в физических условиях 
поля боя, то возникает вопрос большой практической важности о концен- 
трации, которую способно создать данное О. В. в воздухе. 

Понятно, что такая концентрация не может увеличиваться беспредельно. 
Она ограничена тем пределом, который наступит, когда данный объем воздуха 
при существующих физических условиях насытится парами испаряющегося О. В. 
Таким образом, для каждого О. В., применяемого в виде пара, существует 
максимально возможная при данных физических условиях величина концен- 
трации, характеризуемая понятием летучести данного О. В. 

Под летучестью разумеют весовое количество О. В., 
которое при данных физических условиях находится в опре- 
деленном объеме насыщенного пара. 

Обычно летучесть выражают в мг/куб. м. Всли, 
честь дифосгена при 20°С равна 43000 мг/куб. м, то это значит, что боль- 
шей концентрации в воздухе дифосген в парооб разном состоянии 
создать не может, так как 43000 мг дифосгена при 20°С полностью насыщают ; 
1 куб. м воздуха. 

Отсюда понятно значение летучести`как фактора подбора и оценки О. В. 
Летучесть О. В., применяемого в виде паров для введения в атмосферу, должна 
быть достаточной, чтобы создать паровое облако с концентрацией, дающей 
желаемый эффект, или, как говорят, с боевой концентрацией. 

Боевая концентрация О. В., определяемая его токсичностью, должна быть 
всегда значительно ниже летучести О. В., ибо максимальная концентрация 
О. В. достижима лишь в закрытом пространстве; в условиях поля боя в зави- 
<имости от рассеивающего действия атмосферных течений и ряда других усло- 
вий, о которых подробнее будет сказано ниже, будет‘ иметь место концен- 
трация, приближающаяся в той или иной, подчас совершенно незначительной 
мере, к величине летучести. 

Летучесть О. В. есть величина постоянная лишь при определенной тем- 


пературе. С увеличением температуры она возрастает, а с уменьшением — 
падает. , {> х 


напр., говорят, что лету- 
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ТАБЛ 
Летучесть хлориикрина при различных температурах. 


ЕС 


ИЦА 1. 


Летучесть О. В. при данной температуре прямо пропорциональна упру-{ 


тости его паров при той же температу 


ре. 


Зная упругость паров О. В., можно, пользуясь законом Авогадро, путем 
простых’ рассуждений определить его летучесть. 


Для этого ‘обозначим: 


М — молекулярный вес О. В. в граммах, 
р— упругость насыщенного пара О. В. при С в мм ртути, 


®, — объем грамм-молекулы при + 


АФН: 


М граммов О. В. в парообразном состоянии при температуре С в объеме 
9, л по закону Авогадро будут иметь упругость пара 760 мм. Если теперь 
задаться вопросом, какое количество О. В. в граммах (х) в парообразном 
состоянии в том же объеме х, литров при той же {°С будут иметь упругость 
насыщенного пара р, то, решая пропорцию: 





х: М=р: 760, 
получим: 
\ __ МР р ИР 
= 760 г в объеме х, литров, а в 1л 76 
Мр . 103 Мр 108 
76029, ® "ИИ 760.9, 


Оо 


г, в 1 куб. м 
+ 


мг в куб. м.. 


Последняя величина по вышеуказанному определению и характеризует 


летучесть О. В. при РС (Ё)). 
- Итак, 
_ Мр. 108 


Ре 760 - 9, 


мг в куб. м. 


(ТУ) 


Значения 9, при различных температурах приведены в нижеследующей 


-таблище: 


ТАБЛИЦА 2. 
Изменение молекулярного объема (9,) с изменением 


температуры при давлении 760 мм. 


ес Вл 
— 40 19,13 
30 19,95 
— 10 20,77 
—10 21,59 
0 22,41 
5 2282 
10 23,28 

15 23, 


ес 
20 


Подставляя в формулу (1\) величины упругости паров О. В. при различ- 
ных температурах и соответствующие этим температурам значения ©, полу- 


чим значения летучести при различных температурах. 








ТАБЛИЦА 3. . й 
Упругость паров и летучесть иприта при различны . , 











: температурах. 
Упругость Летучесть 
ь ве в мм ртути мг/куб. м 
1 








































ы ] С й. 
[ 0,0045 45 
} гв 0.022 | 200 
„1 13,9 0,07 | 
< 40 0,45 | 3660 ` | ф 
} | ха 
Когда жидкое О. В. применяется для заражения местности, оно должно 1 м 
возможно дольше держаться на этой местности, что возможно лишь в том ; " эи 
] случае, когда это О. В. будет в наименьшем количестве переходить в воздух РЕ 0 
в виде паров, т. е. будет обладать наименьшей летучестью или соответственно. и 
наименьшей упругостью паров. И 
Это обстоятельство иллюстрируется следующей таблицей. | г 
ы 
ТАБЛИЦА 4. 
Сравнительная летучесть О. В. в зависимости от р 
характера их применения. р" 1 
Летучесть при Характер Ви. 
20°С в мг/куб.м применения В | 
Фостения ке 7 800 000 Для введения т % Г 
Дифосген.... 54 300 } в атмосферу. ы. 
Ир 696 ра заражении й и 
Льюисит. .... 2300 местности. ‚ АЕ 
ТАБЛИЦА 5. ВИ 
Сравнительные величины упругости паров и летучести О. В. при 20° С. ы 
А ВИ 
Название Упругость | Вычисленные ия 
величины <. 4 
ов, ЕС при паров в мм летучести ей 
760 мм ртути мг/куб. м и 
и 
м 
И Е - ый 
п: О, СЫ га Ла 
о \ 
г ит ИВ .. .. =: ы | и 
а ПР" ) | № 
Дихлорметиловый эфир...,.... р 
ны А ть Е о | 18,3 164 000 ь 
ло прно о ЗОНЕ 
ОО А И з | ле я 
Е Я -- А 
Бром-ацетон. ........ ОИ 136,5 ъ= 37 000 & 
Дибром-метиловый эфир... ' 17° 145 —- | 14500 
Этилдихлорарсин....°° Я 151,5 | 2 20 000 
ДБЮИСИТ А ео о : С 
м 
и ЗЕ ах Зы 4 чу 
Фенилдихлорарсин ° м 
Дифенилхлорарсин о 
Дифенилцианарсин о 
АИ ЕЕ КЕ ль | | м 
| я 
м 
к 





Помещенная выше сравнительная таблица упругости паров и летучести О. В. 
при 20°С показывает, что среди О. В. имеются как вещества обладающие 
весьма большой упругостью паров и летучестью, так и вещества, упругость 
паров и летучесть которых практически равна нулю. 


$ 5. Экспериментальные методы определения упругости паров 
и летучести О. В. 


Методы определения упругости паров подробно рассматриваются в курсах 
физики и физической химии. Количество этих методов очень велико. Поэтому 
и выбор этих методов затруднен, когда ставится задача определения упругости 
пара или летучести О. В. Мы считаем поэтому полезным остановиться на тех 
методах, которые были испытаны для определения упругости паров и летучести 
О. В. и дать оценку их пригодности при- 
менительно к характеру О. В. 


А. Статический метод. 


Этот метод основывается на опреде- 
лении высоты ртутного столба, удержи- 
вающего в равновесии давление пара при 
различных температурах. Этот метод осс- 
бенно пригоден для О. В., которые уже 
при комнатной температуре имеют относи- 
тельно большую упругость паров, выражае- 
мую значительным количеством милли- 
метров ртутного столба. Условием пра- 
вильности результатов, получаемых по 
этому методу, является чистота О. В., 
‘так как даже незначительное количество 
легко летучих примесей заметно изменяет 
результат. То же относится и к ‚легко -. 
разлагающимся О. В. Эти обстоятельства Рис. 1. Схема прибора для определения 
в значительной степени ограничивает об- ры в а 
ласть применения метода, так как боль- 
шинство О. В. не абсолютно чисты, а состоят из смеси различных гомологов, 
из веществ различных ступеней хлорирования, из смеси первичных, вторич- 
ных и т. д. продуктов или, наконец, в них присутствуют продукты их раз- 
ложения. 

Однако для вполне индивидуальных О. В. метод дает хорошие результаты. 

Так Бекстер (1) с сотрудниками с успехом применил этот метод для опре- 
деления упругости паров треххлористого мышьяка. Порядок расположения при- 
бора указан на рис. 1. 

Бомба с 0. В. В при помощи вентиля / соединена с манометром, напр. 
с открытым ртутным 72 или с обыкновенным металлическим, приспособленным 
для высоких давлений. Вентиль // сообщает прибор с вакуум-насосом. В качестве 
вакуум-насоса может служить обыкновенный водоструйный насос, дающий раз- 
режение до 12—18 мм, или масляный насос, дающий разрежение до 0,1—1,0 мм. 
Бомба погружается сначала в сосуд с холодильной смесью с, после чего путем 
открывания вентилей / и // из прибора выкачивается воздух, напр., до давле- 
ния х,. Если В — барометрическое давление, то х, = В—й.. Затем ен 
закрывается и бомба нагревается до желаемой температуры наблюдения. О. В. 


и до тех пор, пока давление не повысится до Х. Хь = 
2 








В— й., при чем 
— разница высот столбов ртути в двух коленах. Упругость паров тогда 





ие 





р=^—^ 
р=В— 1. —(В— 1); 
р=й, —й- 


Б. Весовой метод. 


Этот метод основывается на известном явлении, заключающемся в том, 
что, если пропускать медленный ток маленьких пузырьков газа через жид- 
кость (или через порошкообразное вещество), то он почти мгновенно насы- 
щается парами вещества. Количество увлеченного вещества и служит мерилом 
для определения летучести или упругости паров. 

Хотя этот метод дает правильные результаты также лишь при совершенно, 
чистых и неразлагающихся О. В., тем не менее он получил значительно более 
обширное применение для определения упругости паров и летучести О. В., чем 
статический метод. Так Бекстер применил этот метод с весьма точными для 
для практических целей результатами к определению упругости паров хлорпи- 
крина, бромистого циана, метилдихлорарсина, фенилдихлорарсина и дифенил- 
хлорарсина, а Гербст (2) — к большинству остальных О. В. 

Причина большей приложимости этого метода к определению летучести 
и упругости паров О. В. заключается в том, что всегда есть возможность 
Удалить более летучие примеси пропусканием тока инертного газа, лучше 
всего азота. 

Это и производилось в описываемом методе. Через О. В. пропускалось 
10 —100 1 азота до тех пор, пока разница между двумя последовательными 
во времени взвешиваниями не делалась в достаточной степени малой. Обра- 
ботанное таким образом О. В. является уже пригодным для определения лету- 
чести по весовому методу. . 
В качестве пропускаемого газа применяется азот, а для трудно окисляю- 

щихся О. В. —воздух. В первом случае, для’ того чтобы быть совершенно. 
гарантированным от окисления О. В. азот очищается тщательнейшим ' образом 
от присутствия следов кислорода пропусканием через трубку, наполненную 
‘фосфором, и промывную склянку, наполненную щелочным раствором пирогал- 
лола. Затем газ поступает в газовые часы. По выходе из газовых часов азот 
подвергается тщательной осушке пропусканием через концентрированную 
<ерную кислоту и многочисленные колонны с хлористым кальцием и пяти- 
окисью фосфора. Затем ток газа нагревается в газовых спиралях, помещенных 
в общий с сосудом для О. В. термостат. Температура термостата должна быть 
постоянной в пределах 0,1° С. Подогретый газ поступает в сосуд с испытуемым 
`О. В. В качестве сосудов, в которых помещалось О. В., Гербст употреблял 
два маленьких кали-аппарата, Бекстер— сосуд, изображенный на рис. 2, 
‘наполненный стеклянными бусами, Последний годен и для твердых О. В., которые 
наливаются туда в расплавленном состоянии. 

у Измерение, в случае пользования двумя сосудами, производится следующим 
образом. Сосуды, наполненные О. В., взвешиваются отдельно, а затем через 
них пропускается ток газа. После того как пропущено определенное количество 
таза (от 10 до 100 л, в зависимости от летучести О. В.), оба сосуда снова 
взвешиваются. Первый сосуд, благодаря’ увлечению О. В. током газа, показь- 
вает соответствующее уменьшение в весе, в то время как второй, через который 
проходит вполне насыщенный парами О. В, газ, показывает лишь самое незна- 
чительное уменьшение в весе. Второй сосуд является, таким образом, контрольным з„ё 
и дает указание, что в первом сосуде произошло полное насыщение. 

- Во всех тех случаях, когда количество увлеченного газом О. В. может 
быть также определено методами количественного анализа, позапи сосудов 
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для О. В. ставятся необходимые аппараты для титрования или поглощения. 
Эти сосуды также помещаются в термостат для избежания преждевременной 
конденсации паров О. В. в приводных трубках. Если же эти сосуды помещаются 
вне термостата, приводные трубки должны электрически подогреваться. 

Для точного расчета летучести О. В. из полученных данных следует иметь 
в виду, что ток газа (9, 4) измерялся в газовых часах влажным и при 
комнатной температуре (21° С) Таким образом, нужно внести поправку на 
объем насыщенных паров воды при & С, так как ток газа поступал в О. В. 
сухим. Если р упругость водяных паров при комнатной температуре а 
(находится по таблицам) и В — барометрическое давление, то объем сухого 


газа будет 9, = ( 


ри л. Зат 
№ ем следует принять во внимание, что если тем- 


‘пература термостата (С) лежит выше комнатной температуры, то необходимо 
2 
внести температурную поправку 9; = а 21-5 


(73-Е В) 
Итак, если 9, — приведенный газовый объем и 2 — уменьшение веса 
<осудов в миллиграммах, то летучесть при температура &` С 
выразится 


Е Е. мг/куб. м. 


Ь 
я з 


Если же, исходя из полученных данных, желательно 
вычислить упругость насыщенного пара О. В. (р,), то вычи- 
сление производится по формуле. 


Рис. 2. Аппарат 
Бекстера 


где о,— объем грамм - молекулы при температуое, бывшей во“время опыта. 
Й в ВР! 


$ 6. Вычислительные методы определения упругости паров 
и летучести О. В. 


Исходной данной для пользования вычислительными методами является 
‘темпёратура кипения О. В., которая должна быть определена тщательной 
перегонкой, когда необходимо это, в вакууме. 

Эти методы могут служить лишь для получения ориентировочных величин. 

Для вычисления упругости паров по температуре кипения наиболее упо- 
-требительны два метода: 

1) вычисление с помощью правила Троутона, 

2) эмпирическая формула Реньо, : 

1. Вычисление с помощью правила Троутона исходит из 
термодинамической зависимости между молекулярной теплотой испарения ^, 
упругостью паров ри абсолютной температурой кипения 7: 

К: 

\ ; р-ат › 
‘или иначе: 

Е Т?.@ пр 
-Й ат 


капорий, при чем#Ю — газовая константа, равная 1,985 калории. 











ить тол 
Вычисление при помощи этого правила удобно производит р длЯ 
о: теплота испарения Х изменяется, ера 
ратурой. Однако, в пределах небольшого ыы температу ,. ') мы 
ичину. 

можем рассматривать Х как постоянную вел 
ты предыдущее уравнение в пределах И ик 
ного интервала и заменяя натуральный логарифм на обы р учим: 
‚_Ю-2,303-Т, 7, 
Е 1.— Г, Р! 





калорий, 


где ро и р, суть упругости паров, соответствующие абсолютным температурам 
Т» и Т,. Преобразовывая полученное выражение, получим: 





ю РИО ^ (7. — Т,) ; 
В Ю. 2,303 (Т, - ТГ.) 
Х (Т—Т, 
р = (Т, 1) 





1 р. 
1,985.2,303. 7.7, ЕР! 


Применим теперь к этому уравнению правило Троутона, которое гласит, 

А 

что отношение 7 = с019 Если Ту означает здесь абсолютную темпера- 
1 


А 
туру кипения при р, =760 мм, то согласно этому правилу д=- 71. Под- 
ставляя это значение в предыдущее уравнение, имеем: 


21 (7. — Т,) 


1Е 2 — 985. 2,303. 7, РЕР! 


ИЛИ 
18. —4,55 (1 Е тв 760. 
2 


А 
С помощью этого уравнения мы можем, таким образом, вычислить упру- 


гость паров О. В. р. при интересующей нас температуре 7., если известна 
температура кипения О. В. при 760 мм (Т». 


Более близкий к действительности результат получается, если применить 


А 
правило Нернста, дающего для отношения т. выражение: 
: 1 


А — 
7. = 18 Т, — 0,007 : 7,, 
А (9,5 ЕТ, — 0,007. 7,) (7,— т.) 
щр=-—`Е 1,985.20 7, ^_^ +1879. 


Указанные формулы весьма 
с температурой для веществ, 
Эта кривая характеризуется м 
Так как, однако, 





точно передают изменение упругости пара 
имеющих кривую упругости паров типа ртути. 
едленным падением с температурой. 

все известные до сих пор О. В. характеризуются кри- 
вой упругости пара, значительно более быстро падающей с температурой 
(типа бензола, бромистого бензила и т. д.), то вычисляемые по приведенным 
Формулам величины упругости пара. значительно превосходят определенные 
из опыта и указывают, таким образом, лишь верхнюю границу возмож- 
ной упругости пара, а следовательно, и летучести О. В. { 








Ш 








2. Вычисление с пом 
ощью эмпирической формулы Реньо 
более удобно и просто. Реньо дает следующую формулу: 


шр=а-- ст, 


но так как последний член выражения является только поправочным, то 


можно с достаточной для практики точностью пользоваться более сокращен- 
ной формулой: 


шр=а-- 58, 


где а и Ё суть константы. Для большинства веществ В = 0,9932. 

Для того чтобы определить константы а и 6, которые различны для 
различных О. В., нужно определить две точки кипения 0. В. ди & при 
давлениях р; и р.. Тогда, имея два уравнения с двумя неизвестными: 


ср. =а-Е 6. 0,9932°; 
1ер, =а- 6. 0,9932', 


мы можем определить константы а и Ь для данного О. В. и затем по урав- 
нению: 


1ер=а-ЁЬ: 0,9932", 


вычислить упругость паров для любой желаемой температуры. Отклонения от 
величин упругости паров О. В., определенных из опыта, бывают как в ту, так 
и в другую сторону. 


$ 7. Изменение упругости паров и летучести О. В. с изменением 
температуры. (Правило Гербста). 


Упругость паров О. В. р обычно сильно возрастает с температурой, и 
ы 1 
именно так, что 1е р в первом приближении является функцией от —-. 
Уравнение такой прямой линии в общем виде будет: 


В 
ЕРАЗ ЕР 


где А и В— константы различные для различных О. В., определяемые из 
опыта (см. рис. 3). 

Для ориентировки в изменении лётучести О. В. в зависимости от темпе- 
ратуры Гербст установил следующее приближенное правило: в области тем- 
ператур от 10 до 30°С повышение температуры на 10° вызывает увеличение 
летучести в два раза. 

В области указанных температур, таким образом, изменению темпера- 
туры на 1”С соответствует изменение летучести на 109. 


Так напр., для цианоугольного метилового эфира опытом определена летучесть 
при 20-С 168300 мг/куб. м, а для 21° С 181000 мг/куб. м. Вычисляя же из известной 
величины летучести при 20°С плетучесть при 21°С по правилу Гербста получим 
185 130 мг|куб. м. Ошибка около 1,55]. Во многих случаях ошибка оказывается значи- 
тельно больше. 


$ 8. Температура кипения О. В. 


Температура кипения жидкости, как известно, является той темпера- 


турой, при которой упругость паров жидкости делается равной атмосферному 
давлению. ` 











Отсюда ясно, что точка кипения О. В. должна являться приблизительным 
мерилом упругости его паров, ибо чем больше упругость паров О. В., тем 
менее оно должно быть нагрето для того, чтобы упругость паров его, воз- 
растая при нагревании, сделалась бы равной атмосферному давлению. 

Таким образом, между упругостью паров О. В. и температурой его кипе- 
ния существует обратное соотношение. 

Такое же соотношение существует, следовательно, между температурой 
кипения О. В. и его летучестью, 

Для приближенного суждения о летучести О. В. по точке его кипения 
может служить таблица 6. 
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Рис. 3. Зависимость упругости паров О. В. от температуры. 


ТАБЛИЦА 6. 
Зависимость средней летучести О. В. от точки кипения их. 


Точка кипения Средняя лету- Точка кипения Средняя лету- 
при 760 мм честь при 20°С при 760 мм честь при 20° С, 
ес 


ес мг/куб. м мг/куб. м 
370 0,022 170 9000 

360 0,045 160 14 000 

356 0,07 150 21000 

350 0,09 140 31000 $ 
330 0,35 130 46000 * 
300 3 120 68 000 
290 6 #10 100000 

280 12 100 155 000 

270 ' 25 90 230 000 

260 50 80 350 000 

250 100 70 520 000 

240 200 60 780 000 

230 380 50 1 170 000 

220. 630 40 1760 000 

210 1000 30 2640 000 

200 1550 20 3960 000 

190 2000 10 5950 000 

180 4500 0 9000 000 
















Рассматривая приведенную таблицу, можно установить следующие при- 
близительные закономерности в соотношениях между летучестью при 20°С 
и температурой кипения О: В. 

1) В области температур кипения от 250 до 220°С понижение темпе- 
ратуры кипения на 10°С соответствует удвоению летучести. 

2) В области температур кипения ниже 220°С понижение температуры 
кипения на 10°С соответствует увеличению летучести в 1,5 —1,6 раз. 







































$ 9. Скорость испарения О. В. 


При разрыве химического снаряда, распылении О. В. ит. д. — часть жид- 
кого О, В. немедленно испаряется благодаря изменению физических условий 
(повышение температуры, уменьшение давления и т. д.), другая же часть тот- 
час же или спустя некоторое время оседает на землю и непрерывно попол- 
няет своими парами первоначально образовавшееся облако О. В., рассеивающееся 
благодаря воздушным течениям, и, таким образом, поддерживает создавшуюся 
концентрацию, 

Устанавливающаяся в действительности концентрация есть результат 
двух состязающихся скоростей: 

1) скорости пополнения, являющейся результатом скорости испарения, 

2) скорости рассеивания, зависящей от трудно учитываемых топографи- 
ческих и метеорологических условий (главнейшее из этих условий — скорость. 
ветра). 

Только тогда уносимые воздушные массы `будут насыщены парами О. В., . 
когда скорость испарения настолько велика, что за очень небольшой проме- 
жуток времени, определяемый скоростью воздушных течений, успеет произойти 
процесс насыщения этих масс парами О. В. 

Под скоростью испарения О. В. разумеют время, потребное для испаре- 
ния единицы веса О. В. (например грамма) с единицы поверхности (напри- 
мер кв. сантиметра). 

Скорость испарения О. В. зависит от: 

упругости паров или летучести О. В.,. 

внешнего давления, 

температуры испаряющегося О. В., 

формы и природы поверхности испарения, 

природы внешней среды —ее движения или покоя. 

Совершенно очевидно, что, чем больше упругость паров или летучесть 
О. В., тем больше будет при прочих равных условиях скорость его испарения. 

С другой стороны также очевидно, что, если испарение будет происхо- 
дить в замкнутом пространстве (статическое испарение), то по мере 
насыщения этого пространства парами вещества скорость испарения будет 
уменьшаться. Упругость паров над жидкостью будет противодействовать. 
стремлению молекул отделиться от поверхности жидкости, и когда. пар на- 
сытит пространство, то упругость его такова, что дальнейшее испарение 
жидкости прекратится. Все это легко объяснимо на основе кинетической 
теории строения вещества. 

Дальтон (3) выразил указанную выше зависимость в виде уравнения: 

С.5 
=” (Р-р), 
где . 
© — вес вещества, испаряющегося в единицу времени, 


`Р — упругость насыщенного пара при данной температуре испаряющейся 
жидкости, 










“ 
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р — упругость пара испаряющегося вещества в окружающей среде, 


Н — барометрическое давление, 
$ — поверхность сосуда, из которого производится испарение. 


С — коэффициент, зависящий от природы вещества. 


Влияние температуры испаряющейся жидкости на скорость испарения 


находит свое отражение в величине: 
Р==# (8. 


Однако, этот фактор является переменным в процессе испарения. Если 
теплота, необходимая для процесса парообразования, не сообщается испа- 
ряющемуся веществу извне, то теплота эта заимствуется у самого испаряю- 
щегося тела и оно охлаждается. 

Чем больше, следовательно, теплота испарения свободно испаряющегося 
О. В., тем более значительно понижение температуры и тем меньше скорость 
испарения О. В: при прочих равных условиях. 


ТАБЛИЦА 7. 


Средние величины теплот испарения некоторых О. В. 
(в калориях на ‘грамм). 


Хлорпикрин. .... т: 5500. Бромбензилцианид ....... 59 
Дифенилхлорарсин....... 56 Хлорацетофенон -....... 89 
ЗИ Е, Зуева 9 ы 058 Синильная кислота... ....211 


Ряд исследователей, производивших свои исследования после Дальтона, производили 
их также над скоростью испарения воды и предложили ряд новых формул, где так же, 
как и в формуле Дальтона, 

= (Р-р). 


Исследований над скоростью испарения органических жидкостей почти совершенно 
не производилось. Вместе с тем скорость испарения воды сильно мзняется в зависимости 
от парциального давления паров воды в воздухе (абсолютная влажность), подверженного 
быстрым и нерегулярным изменениям. Эта влажность не всегда достаточно точно изме- 
рялась в производившихся` опытах. При измерении же скорости испарения других жидко- 
стей, а не воды, не приходится, очевидно, считаться с содержанием паров этих жидкостей 
в воздухе до момента начала исследования над скоростью испарения. Поэтому перенос 
данных, полученных над испарением воды, на. другие жидкости, должен производиться 
очень критически с внесением значительных поправок, что и подтвердилось опытом. 

Необходимо, однако, указать на опыты Стефана (6), подтвержденные опытами Вин- 
кельмана (7), которые показали, что количество пара, образующееся за данное время, 
во многих случаях пропорционально не самой величине поверхности жидкости, как обык- 
новенно полагают, но ее линейным размерам. 

Если, напр., поверхность представляет собою круг, то скорость испарения. пропор- 
циональна радиусу круга, а не его площади. 

Стефан показал также, что испарение в средних частях поверхности жидкости 
происходит быстрее, чем у ее краев. 

Вообще, как показали опыты Фризиани, скорость испарения жидкостей различна из 
равнозеликих сосудов различных правильных геометрических форм. 3 

Вопрос о влиянии формы поверхности испарения на скорость испарения, предста- 
вляющий большой интерес и с точки зрения военно-химической практики, является в лите- 
ратуре неразрешенным и продолжает исследоваться (8—10), 

Рядом исследователей показано также, что испарение ‘происходит быстрее со смо- 
ченной поверхности, впитывающей жидкость (например: земли, пропускной бумаги), чем 
со свободной поверхности. Однако и тут соотношения выведены также только для воды 


Весьма большое влияние на скорость испарения О. В. в условиях их 
применения, т. е. в открытом пространстве, оказывает‘скорость тока воздуха 
(скорость ветра). Законы испарения в этих условиях (динамическое и спа- 
рение) изучены весьма недостаточно. 

Работы, произведенные Н1пе в Эджевудском арсенале (5), Е 
закономерность, выведенную Ое Нееп (11), что количество жидкости, выр 








ветра 


смо 


женное в грамм-молекулах, испа 


я ряющееся в час с данной поверхности, может 
Фыть выражено формулой: 


М= (0,1 0,10 и). РБ, 
где 


М — вес, выраженный в грамм-молекулах, 
\" — скорость ветра в милях в час, 


Р — упругость паров жидкости в ми ртути при данной температуре 
ЖИДКОСТИ, 

Се М и 1 

Гаким образом, отношение у) является линейной функцией скорости 
ветра. 

На рис. 4 нанесена прямая линия, выражающая указанную выше зави- 
симость, а также точки, полученные из опыта для различных органических 
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Рис. 4. Зависимость скорости испарения органических жидкостей от 
силы ветра. 


зкидкостей. Как видно из этого рисунка, совпадение довольно близкое 
ошибка 10,72%). 


К нные опыты Эджев дского арсенала производились в большой изолированной 
мон трубе о около 60 англ. футов ис ВЕиНОСЦЕо сечения 6 м 
Ток воздуха создавался вентиляторами, приводимыми в движение от 4 моторов по е 
“Скорость тока воздуха могла быть достигнута до 40 миль в час и Соле нь сие 
-трами, при чем постоянство скорости тока достигалось в пределах 1/5 мм в час. ок 
воздуха имел разбег в.250 фут., прежде чем достигал подвергавшейся испарению жидко- 
сти. Жидкость испарялась из медного сосуда 59,06 см в диаметре и 1 см глубиной. Жид- 
кость все время накачивалась в этот сосуд таким образом, что переливалась через край 
„сосуда в другой сосуд, не подвергавшийся действию ветра, и оттуда снова перекачивалась 
в сосуд для испарения и т. д. Происходившее таким образом непрерывное переливание 
обеспечивало соприкосновение всей поверхности жидкости с током воздуха во все 
время опыта. } т 

Для испарения брались чистые и химически индивидуальные жидкости. о время 
опыта измерялась температура жидкости, при чем‘ для подсчета упругости паров бралась 


средняя величина. Температура воздуха, измерявшаяся также во время опыта, менялась 
лишь незначительно. 


Кроме всего вышеуказанного, на скорость испарения О. В., если они по 
тем или иным условиям применения разбрызганы` на капли очень маленькой 


Технология отраиляющих зеществ ? л. 








`зование, может быть окончательно решен лишь на основе полевых испытаний | 
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величины (меньше 10-5 см), оказывает величина. поверхностного натяжения 
О. В. и радиус капель). }). 

Причина этого заключается в том, что упругость пара р 
таких капелек больше величины нормальной упругости пара Г, как это сле- 
дует из формулы Томсона (12): 


где: ВР ра 


Р — удельный вес жидкости, 

4 — плотность пара жидкости относительно воды, 
г — радиус капельки, 

< — поверхностное натяжение. 


ТАБЛИЦА 8. 


Величины поверхностного натяжения О. В. 
(в динах на сантиметр): 


Е АР Е ны ь ВЕ 34,6 
Метиловый эфир цианоугольной к-ты ... 41,3 
О ее ФЕЯ ЕЕ 40,5 
Этилдихлорарсин ..Ё.......... 47,9 
Фенилкарбиламинхлорид ..........- 52,2 
Инрит а о ЗН 58,1 
Бромистый ксилил (технич. смесь) ..... 48—50 


Вонрос о том, является ли величина скорости испарения данного О. В. 
достаточной для создания боевых концентраций в расчете лишь на парообра- 


О. В., поскольку требуется сопоставление ряда сложных и теоретически трудно- } 
учитываемых фактов. 

Грубо-ориентировочно можно принять, что для введения О. В. в’атмо- 0. 
сферу в виде пара оно должно обладать низкой температурой кипения, во всяком 
случае, не превышающей 120°С. Такие О. В. обладают значительной скоростью 
испарения при средних температурных условиях поля боя. Для О. В. с точкой 


Броне 
кипения от 120 до 180°С достаточная скорость \испарения может быть достиг- | 
нута лишь ‘при благоприятных обстоятельствах. Наконец, О. В., имеющие: р 
точку кипения выше 180°С, не могут применяться совсем в расчете на действие ит 


. 

| 
в парообразном состоянии, и могут применяться для заражения местности, и 
если удовлетворяют необходимым условиям или в аэрозольном состоянии. 


8 10. Персистентность О. В. | } 
Когда приходится решать вопрос не о концентрациях, создаваемых ` О. В. к у 





химических причин, но об этом см. далее. 


| И 
в воздухе, а о продолжительности времени, в течение которого О. В., осво- м | 
божденное от оболочки и помещенное тем или иным образом на местность, мен 
будет проявлять свое действие, то значительно удобнее пользоваться не вели— р м м 
чиною скорости испарения О. В. (С), а обратной величиной, называемой. | м 
персистентностью О. В. (5). “у 
а ‚ 
ы = | 
©. >. м 
Под персистентностью О. В. разумеют, таким образом, продолжительность о 
времени, в течение которого О. В., находящееся на местности, будет сохранять- м | 
свое действие (физическую стойкость). 3). и в 
= | м у 
1) Для данного метода разбрызгивания величина капель жидкости зависит также от | м 
поверхностного натяжения, увелисиваясь с уменьшением последнего. } * К 1 
2?) Стойкость О. В. на местности зависит, разумеется, не только от физических \ Ч 
причин. Большое значение имеет также разложение О. В. на местности шод влиянием: у 
— 





Для составления таблицы сравнительной персистентности О. В. Лейтнер (13) 
принял за единицу сравнения персистентность воды при 15°С, т. е. величину, 
обратную скорости ее испарения при этей температуре. Для вычисления пер- 
систентности О. В., по сравнению с персистентностью воды, он воспользовался 
Е установленных Лангмюром, и установил следующую 


52-2 


М.Г 

МТ, 

персистентность О. В. 

скорость испарения воды при 15°С, 

скорость испарения данного О. В. при абсолютной температуре ХТ, 
упругость пара воды при 15°С, 


упругость пара данного О. В. при температуре у 
молекулярный вес О. В., 


молекулярный вес воды, 
— абсолютная температура воздуха, 
Т, — абсолютная температура, соответствующая 15: 


ъоби 


э==3 


Составленная Лейтнером таблица может служить ценным ориентиро- 
вочным средством, хотя и нуждается в проверке. 


ТАБЛИЦА 95. 
Персистентность некоторых О. В. 


| 5Ве С° 0 5 ю |8» | 


ый 
Бромбензил- тверд. | 6930| 4110] 2490 оз 960] 610| 395 во 173 
цианид. .\| жидк. | 2720| 1830| 1250 860, 600| 427, 307| 222| 163 
и тверд. | 2400| 1210| 630| 333 181 плавится при 13,9° 
прит ..-\| жидк |1162| 690| 418| 258} 162| 103| 67| 44| 29 
Льюисит ..| Жидк. 96,0 1 63,1 | 42,1 | 28,5 | 19,6 13,6 9,6: са 5,0 
Хлорпикрин . жидк. 1,36 0,98! 0,72| 0,54 0,4 0,3 0,23] 0,18] 0,14 
Фосген ...| жидк. | 0,014 0,012 | 0,010 0,008 | кипит при 8,02°С 


В таблице приведены значения персистентности жидких бромбензилцианида и иприта, 
также и для температур значительно ниже их нормальной точки плавления (бромбензил- 
цианид плавится при 29°С), так как эти О. В., особенно первое из них, обладают ясно 
выраженной способностью к переохлаждению, т. е. остаются жидкими и при охлаждении 
ниже их точек затвердевания. Кроме того, технические продукты, благодаря присутству- 
ющим в них примесям, затвердевают при значительно более низких температурах, чем 
химически чистые. 


Приведем несколько примеров, иллюстрирующих пользование таблицей. 

Из таблицы видно, напр, что иприт при 15°С имеет персистентность 
равную 103 единицам. Это значит, что иприт испаряется с поверхности земли 
в промежуток времени, в 103 раза более продолжительный, чем вода при 
той же температуре, если, разумеется, оба взяты в том же количестве и при 
одинаковых условиях. 


Таблица дает также возможность сравнивать персистентность различ- 
ных О. В. 


Сравним, наприм., персистентность иприта и льюисита при 25° 


= 6,3. Значит, при 25°С (летом) иприт будет в 6,3 раза дольше держаться 
на местности, чем льюисит. 


9+ 








— 20 — 


Надо иметь в виду, однако, что такого рода расчеты носят теоретический 
характер. Практически приходится учитывать весьма большое количество при- 


входящих обстоятельств. 


$ И. Стабильность газового и парового облака. 


Понятия скорости испарения и нерсистентности О. В. выяснили нам 
условия физической устойчивости О. В., переходящего из жидкого или твердого 
состояния в парообразное и образующего газовое или паровое облако. 

Перейдем теперь к выяснению условий стабильности самого облака, т. е. 
к основным причинам, влияющим, в условиях применения О. В., на падение 
концентрации в отравленном объеме воздуха. 

К числу основных причин принадлежат: 

1) механическое перемешивание отравленного объема воздуха с неотрав- 
ленным под влиянием перемешивающих сил ветра; ` 

2) перемешивание ниже расположенных слоев отравленного воздуха 
< расположенными выше (явление конвекции); 

3) процесс диффузии О. В. из объема, где концентрация О. В. больше, 
в объем, где концентрация О. В. меньше. 

Теоретический учет возможен лишь для второго и третьего из указанных 
условий. 

Явление конвекции характеризуется взаимным перемещением нижнего 
слоя с меньшей плотностью с верхним слоем, обладающим большей плот- 
ностью. 

Предположим сначала, что парообразное или газообразное О. В., смеши- 
вающееся с воздухом, имеет туже температуру, что и воздух. В таком случае 
для плотности смеси О. В. с воздухом будем иметь: 


_— Ул оа 


где 
4, — плотность смеси О. В. с воздухом, 
4, — плотность воздуха, 
4 — плотность О. В. в газообразном или парообразном состоянии, 
У — объем воздуха, входящего в смесь, ы 
{ 9 — объем газа или пара О. В., входящего в смесь. 
Деля наше выражение на 4., получим относительную плотность смеси 
О. В. с воздухом (0),): 
а _У-9А 


Я Г Иа" 





р, = 


< где А — относительная плотность О. В. в газообразном или парообразном 


, к р) ` Г 
состоянии. Замечая, что =; —— =, гдес — объемная концентрация О. В., имеем: 


У-о 
В. = ЧС (А-—1). 


_ Из этого выражения видно, что относительная плотность газового облака 
: зависит от относительной плотности О. В. в парообразном или газообразном 
состоянии. На основании ‘этого выражения можно заранее сказать, что те О. В., 
относительная плотноёть которых < 1, не могут образовать сколько-нибудь 
стабильного облака благодаря явлению конвекции, имеющему место даже при 


очень незначительной разности в плотностях между чистым воздухом и отра- 
вленным. } 
р \ 


> 
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рим примеры с окисью углерода и синильной кислотой. 


Относительная пл 
отность вещест 

по приведенному выше, равняется ществ в газообразном или парообразном состоянии (4). 
Е 
— 28,9° 

Для окиси углерода (СО) имеем: , 
р 0,97 

ре 


Для синильной кислоты А = 0,98 1). 
Отсюда для окиси углерода: 


В. =1+{ С(0,93—1)=< 
Для синильной кислоты также. 

Таким образом ясно, что относительная плотность воздуха, отравхленного синильной 
кислотой и окисью углерода, независимо от их концентрации, будет всегда меньше отно- 


сительной плотности вышележащего неотравленного воздуха. Облако будет. подыматься 
вверх, быстро рассеиваясь в пространстве. 


Из формулы относительной плотности отравленного объема воздуха ясно 
также, что если А > 1, то плотность газового или парового облака О. В. уве- 
личивается с увеличением объемной концентрации О. В. в воздухе (С). 

В приведенном выше рассуждении мы игнорировали термические условия, 
сопровождающие образование облака. Однако, эти условия могут существенно 
влиять на стабильность облака. Чем выше температура облака, тем меньше 
его плотность и, следовательно, стабильность. 

В термический баланс явлений, происходящих при образовании облака, 
существенной частью входит скрытая теплота испарения. О. В., т. е. то коли- 
чество теплоты, которое отнимает О. В. у окружающего воздуха для перехода 
в парообразное состояние. Этот фактор действует, таким образом, в сторону 
охлаждения облака, т. е. в сторону увеличения его стабильности. 


Следует, однако, учесть, что скрытая теплота парообразования жидкости умень- 
шается с повышением температуры. 

В случае создания парового облака О. В. стрельбой химическими снарядами, 
температура О. В. может повыситься на несколько десятков градусов. Это по- 
нятно, если учесть, что снаряд, двигаясь через воздушную среду, значительно нагревается 
и благодаря большой теплопроводности его стенок передает эту теплоту О. В. 

Кроме того, следует иметь в виду, что выделяющееся при взрыве значительное коли- 
чество теплоты повышает температуру окружающего воздуха. 

Все эти обстоятельства значительно понижают влияние скрытой теплоты испарения 
О. В. на температуру парового облака при стрельбе химическими снарядами. 

. Фактор этот сохраняет, однако, все свое значение при газопуске. 
; 


Что же касается влияния фактора диффузии О. В., то этот фактор 
можно считать практически не имеющим значения, хотя коэффициенты диф- 
фузии О. В. почти совершенно не определены. 


Эти данные имеются лишь для диффузии в воздух хлора при 15°С 0,123 и для 
фосгена 0,099. 


Каковы бы ни были эти коэффициенты, существенным здесь является 
следующее положение, известное из физики. Время, необходимое для умень- 
шения концентрации облака газа или пара путем диффузии, в два раза про- 
порционально квадрату первоначальной толщины облака. Так как на практике 
приходится иметь дело с облаком значительной тол ы, то явлением диф- 
фузии в вопросе о стабильности газового или парового облака можно пре- 
небречь. 





1) Таблицу относительных плотностей других О. В. в парообразном состоянии см. 
в конце книги. 
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, 
Аэрозольное состояние О. В. ; ] | 
Г Ф | | 
* $12. Сущность аэрозольного состояния. ы 
% 
Аэрозоли являются коллоидными системами, в которых дисперсионной : 
средой является воздух. г. ь. 010 
Диспергированная же фаза может быть твердой, тогда говорят одымах, о 
или жидкой, тогда говорят о туманах, си ‚ р. 
Область, характеризующая величину частиц в аэрозолях,‚ лежит между 10 . 
Я ‹ | 
или 10 см в поперечнике. УНИИ 
Вышеуказанное деление аэрозольных систем на дымы и туманы по аггре- | 1106 
гатному состоянию дисперсионной фазы в наибольшей степени отвечает на-. 4203 
шему обычному представлению об этих системах. диспз 
) | хтои 
\ Однако в литературе встречается и другое деление. Дымами называют аэрозольные .. 
—5 —7 
системы с величиною диспергированных частиц порядка 10 до 10 см в поперечнике, ВО 
—3 —5 к 
а туманами — системы с диаметром частиц порядка от 10 до 10 см. ара 
По существу такое деление более целесообразно, так как различие в аггрегатном 
состоянии диспергированных частиц не имеет очень заметного влияния на поведение тель 
и характерные особенносги аэрозольных систем. Величина же частиц весьма сказывается 
на поведении аэрозольной системы и поэтому деление аэрозольных систем по величине 8 108 
частиц способствует более четкой классификации характерных особенностей этих систем. з Г 
В практике военно-химического дела имеют значение аэрозольные системы «тван 
с величиною частиц, не превышающей 10 сив поперечнике. 
. $ 13. Значение ‘аэрозолей в военно-химическом деле. у 
Изложенное в главе | показывает, что круг О. В., могущих быть приме- 
ненными в расчете лишь на парообразование, довольно ограничен, ' ибо в поле- ©. 
вых условиях для достижения боевой концентрации они должны обладать . И 
весьма значительной скоростью испарения, т. е. большой летучестью и, сле- 
довательно, низкой температурой кипения. } т 
Естественная попытка увеличить круг ядов, могущих быть примененными } а 4 
в качестве О. В., привела к стремлению вводить ’в атмосферу большее коли- т 
чество О. В., чем это допускается величиною их летучести. Это. оказалось м 
возможным путем применения О. В. в аэрозольном состоянии. у 
В этом случае величина летучести О. В. уже не имеет самостоятельного } к 
значения. Величина концентрации, которой можно достичь, применяя О. В. Ч 
в аэрозольном состоянии, подчинена совершенно иным законам. у 
Отсюда следует, что твердые вещества, обладающие в большинстве слу- 
чаев весьма низкой летучестью, могут быть применены в качестве О. В. только м 
; в дымообразном состоянии. 
} Г ` 
у Дымообразное сост е О. В. имеет совершенно исключительное НИЕ когда 4 | и 
речь идет о применении О: В. раздражающе действующих на слизистые Я пческих 
Мельчайшие диспергированные твердые частицы, независимо ог ия дей- \ 
свойств, уже в силу своей физической природы обладают некоторым Е АЕНОМ О бЯ- | м 
ствием. Поэтому, как правило, боевые концентрации твердых О. В. в ко убедиться к 
нии значительно ниже соответствующей концентрации жидких О. В., в чем й 
из следующего сопоставления. > м 
; 
` ы % 








ТАБЛИЦА 10. 
Сравнительная оценка боевых концентраций жидких и твердых О. В. 


Концентра- < - 

Твердые О. В. ция Жидкие О. В. т. 

х мг/куб. м мг/куб. м 
Адамсит Е 4,0 Бромацетон..... 109,0 
ри со 1,0 Бромистый бензил .. 38.0 
Хлорацетофенон. .. 0,3 Хлорпикрин...... 19,0 
Дифенилцианарсин .. 0,1 Бромистый ксилил .- 15,0 


Неменьшее значение имеет применение жидких О, В. в туманообразном 
состоянии, поскольку известно весьма значительное количество жидких ве- 
хцеств, весьма ценных по своим токсическим свойствам, но не обладающих 
достаточной летучестью. 

Наконец — и это самое ценное качество аэрозольных систем с военно- 
химической точки зрения—в отличие от паров и газов, которые быстро 
хиффундируют и поэтому достаточно хорошо фильтруются при прохождении 
через респираторную коробку противогаза, содержащую активированный уголь, 
диспергированные частицы, диффундируя значительно медленнее, не могут быть 
отфильтрованы указанным выше путем. Для задерживания этих частиц тре- 
буются специальные фильтры, что усложняет и удорожает конструкцию про- 
тивогаза, увеличивает его сопротивление дыханию и, в конце концов, не всегда 
гарантирует надежную фильтрацию частиц при высоких концентрациях и дли- 
тельности действия О. В. в аэрозольном состоянии. 

Аэрозольные системы обладают еще одним качеством, используемым 
з военно-химическом деле. Обладая малой светопроницаемостью, они служат 
иля целей маскировки. При этом они могут и не обладать токсическими свой- 
‘ствами (так называемые маскирующие или нейтральные аэрозоли).! 


‚$ 14. Усяовия возможности применения аэрозолей для боевых целей. 


Подобно тому как в гл. | выяснялись условия возможности применения 
О. В. в парообразном состоянии, необходимо теперь выяснить эти условия 
и для аэрозольного состояния. 

Условия эти значительно сложнее и гораздо менее определенны, так как 
кетальное и всестороннее изучение аэрозольных систем относится лишь к по- 
‘следнему времени. Общие же законы коллоидного состояния хотя и могут 
быть применены к аэрозольным системам, но нуждаются по отношению к по- 
следним в специфических, при том иногда очень существенных, поправках. 
“Наконец, эти законы аэрозольного состояния должны быть перенесены в область 
применения химических средств борьбы. В этом направлении сосредоточены 
тлавнейшие усилия военно-химической мысли за послевоенный период. ‚ 

Для боевого применения вещества в аэрозольном состоянии необходимо 
очевидно решить следующие задачи: 

1) найти метод и условия переведения вещества в аэрозольное состояние, 
отвечающее возможностям военной техники; 

2) создать в этих условиях такую концентрацию и степень дисперсности 
частиц, которые обеспечивали бы достижение поставленной задачи (создание 
„боевой концентрации или необходимой затемняющей способности); 

3) поддержать эту концентрацию и степень дисперсности на возможно дли- 
-тельный период времени. : 

Ниже мы рассмотрим те основные свойства аэрозольных. систем, которые 
выяснят условия решения указанных задач. 


ово 





’ тем большая, очевидно, энергия диспе 


24 — 


$ 15. Методы образования аэрозолей. 


й, разделяются на’ 
Методы образования аэрозолей, так же как и гидрозолей, разд на 


Дисперсионные процессы. 
Конденсационные процессы. 


Дисперсион ные процессы. 


Твердое вещество может быть переведено в аэрозольное и 
тонкого распыления его раствора в лётучем растворителе. Растворитель быстро» 
испаряется, а растворенное в нем вещество выделяется в виде мельчайших 
твердых частиц. р 

Подобный метод применялся, например, в германских снарядах „Зеленый 
крест 2“, которые были наполнены 20%/ раствором дифенилхлорарсина в фос- 
гене. При распылении фосген испарялся, а дифенилхлорарсин давал дым. 

Одним из наиболее удобных и наиболее употребительных в военно-хими-. 
ческой практике методов образования аэрозолей является распыление 
взрывом. При детонации громадное количество энергии прилагается к веще- 
ству сравнительно однообразно и практически мгновенно. Сила взрыва раз-- 
брасывает частички и мешает им соединиться. Вещество, подверженное толчку. 
сгущенной газовой волны громадной скорости, разносится во все стороны 
в виде мельчайших частичек, несущихся с большой быстротой. Работа взрыва: 
идет таким образом на преодоление сил сцепления и придание частицам: 
начальной скорости. Количество работы, которое надо затратить для преодо-- 
ления сил сцепления, прямо пропорционально величине новообразующейся* 
поверхности. 

Во время войны вещества, подобные, например, дифенилхлорарсину, поме- 
щались в снаряд, начиненный взрывчатым веществом, или смешивались- 
с последним. При разрыве снаряда образовывался аэрозоль О. В. 

Значительно более ‚ легко Удается распыление жидкостей вследствие- 
их относительно малой плотности. р 

Каким бы способом ни производилось распыление жидкости, степень. 
получаемой дисперсности зависит от энергии диспергирования (напр., сила. 
взрыва), вязкости жидкости и ее поверхностного натяжения. 

Чем больше вязкость жидкости“и величина ее поверхностного натяжения, 


ргирования должна быть употреблена для. 
получения определенной степени дисперсности, при прочих равных условиях. 


Если, пользуясь опрелеленной энергией диспе 
степень дисперсности жидкости, то можно прибегн 
вающему уменьшение вязкости, или к прибавке, 
дающих меньшей вязкостью. 


ТАБЛИЦА 11. 
Величина вязкости О. В. при температуре около 20° С 
(вязкость воды при 0° = 1). 
Метиловый эфир цианоугольной Дифостен..... сы 0,75 


ва. ,10,8 
ихлорметиловый эфир .... 0,56 Иприт : 
ИЖ 0,75 


Метилдихлорарсин 


’ Хорошее' распыление п 


ри достаточной энергии дисперсии дают следующие“ 
О. В.: дифосген, 


хлористый фенилкарбиламин, смесь хлорпикрина (75/0) 
и дифосгена (250/,), Этилдихлорарсина и дихлорметилового эфира. Величина 


получающихся при распылении взрывом частиц 10см. Частичное распыление: 
дают бромацетон и иприт. 
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Конденсационные процессы. 


` 


Конденсационные процессы образования аэрозолей, равно как и гидро: 


золей, отличаются, как известно, от дисперсионных тем, что первые совер- 
а с отнятием энергии, а вторые с ее притоком. 

азличают три основных случая конденсационных процессов образования 
аэрозолей, 


1. При поверхностном охлаждении. 
2. При объемном охлаждении. 


3. При химическом взаимодействии в газообразной фазе. 


1. Поверхностное охлаждение. 


Газ (или пар) может быть подвергнут местному охлаждению соприкос- 
новением с холодной поверхностью, будь то другая масса газа, жидкость или 
твердое тело. Величина такого поверхностного охлаждения зависит от ско- 
рости, с которой весь объем пара или газа придет в соприкосновение с охла- 
ждающей поверхностью, при чем это обычно сравнительно медленный процесс. 
Лишь при очень большой скорости охлаждения наступит образование аэро- 
золя. А это бывает тогда, когда охлаждающейся поверхностью является холод- 
ная масса другого газа. Так, напр., природные туманы образуются при смешении 
теплого влажного воздуха с другой массой` холодного воздуха. 

В этом процессе образования аэрозолей характерно то, что образование 
аэрозолей происходит благодаря пересыщенности парами, сначала лишь на 
поверхности соприкосновения с охлаждающей поверхностью, а потом по веему 
объему. ] 

Следует заметить, что механизм конденсационных процессов, происходя- 
щих при поверхностном охлаждении, весьма мало изучен, 

В военно-химической практике с этим случаем образования аэрозолей: 
мы сталкиваемся при горении дымовых шашек. Образующиеся при горении 
шашки сильно нагретые пары, соприкасаясь с массой холодного воздуха, охла- 
ждаются и, конденсируясь, образуют, частицы дыма. вы 

Довольно часто приходится наблюдать (напр., в камерах для окуривания) 
образование туманов, когда концентрация О. В. не достигла еще величины 
летучести данного О. В. Очевидно, что в этих случаях мы имеем дело с по- 
верхностной конденсацией. 


2. Объемное охлаждение. 


Охлаждение ‚газа или ‘пара по всему объему лучше всего достигается» 
в процессе адиабатического расширения. Однако, пар можно охладить до сильно 
пересыщенного состояния и неё вызвать образования тумана или дыма. Так, 
водяной пар может быть пересыщен в 4 раза по сравнению с нормальной вели- 
чиной насыщения, а тумана все же не образуется. 

Для образования аэрозоля при объемном охлаждении требуется присут- 
ствие в воздухе конденсационных зародышей, какими могут являться 
частицы пыли разного рода, дымовье частички, гигроскопические и растворимые 
`в веществе аэрозоля частички, комплексные газовые ионы. 


. 

Общая причина возможности существования сильно пересыщенного состояния без 
образования тумана (в отсутствии конденсационных зародышей) заключается в том, что 
вообще в гомогенной системе появляется сопротивление выделению другого состояния’ 
и это выделение не происходит там, где, теоретически говоря, оно должно бы наступить — 


/ 
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чтобы вызвать кристаллизацию в пересыщенном 
иде кристаллика вещества, после чего кристалли- 

О Е а ямости отусловий кристаллизации, можно 

зация начинается сама собой. При этом, в завис! Крупные кристаллы образуются 

как известно, получить кристаллы крупные или Е ру 

при медленной кристаллизации, мелкие при более Оыстр образовании туманов объемной 

Совершенно аналогичное явление мы имеем при обр ИСуТСтВИе УКЯБВННИ ВОНИ 
конденсацией с тою только разницей, что здесь требуется прису 
специфических зародышей. 

. и. кратко на их роли. Как ясно из формулы С 
насыщенный для плоской СИ пар И д › 
которые испарятся тотчас же, если бы они даже и о . 

мия, Я уже заметные размеры, в дальнейшем растет все легче и 
стремится к величине Р). Поэтому, если очень маленькая капелька прилипнет к пылинке, 
частичке дыма и т. д., то она будет обладать сразу уже не очень маленьким радиусом 
кривизны. 

Такую же роль, хотя и по другой причине, могут играть электрические заряды, 
так как заряд, распределяющиййся на поверхности капельки, благодаря взаимному оттал- 
киванию одноименно заряженных частей поверхности, стремится увеличить ее и, следова- 
тельно, уменьшает поверхностное натяжение жидкости (с). 

Наконец, как было сказано, конденсационными зародышами могут служить посто- 
ронние вещества, способные растворяться в веществе аэрозоля. Это объясняется тем, 
что, как известно, упругость пара над раствором меньше, чем над растворителем. 
Капельки раствора при том же радиусе кривизны могут образоваться при меньшей упру- 
гости пара, чем капельки растворяющей жидкости. Можно даже подобрать такую концен- 
трацию раствора, чтобы понижение упругости пара, вследствие растворения, как раз 
уравновешивало повышение упругости пара, вследствие выпуклой формы поверхности 
капли. Ясно ‘поэтому, что частички, которые могут растворяться в жидкости, облегчают 
образование аэрозоли. 

Весьма характерный случай, иллюстрирующий механизм объемной конденсации, 
мы имеем в подымающихся потоках воздуха, которые переходят при этом в область 
'уменьшенного давления, расширяются и охлаждаются вместе с водяным паром. На неко- 
торой высоте пар становится насыщающим пространство; с этого момента должно бы 
начаться образование облака тумана; но если число зародышей недостаточно, пар пере- 
‚сыщается и облако не образуется. Введя в эти слои воздуха большое количество пыли, 
дыма или еще лучше — электрически заряженного. песка, можно вызвать образование 
облака во время засухи. Этим объясняется, между прочим, итот факт, что после сильной 
артиллерийской стрельбы весьма часто идут дожди. 

Теоретически ‘мыслимо созданиена этой основе больших облаков тумана, способных 
скрыть от воздушного наблюдения большие промышленные центры. Образование таких 


туманов облегчается тем, что в воздухе в больших промышленных центрах всегда есть 
большое число всякого рода конденсационных зародышей. 


Хорошо известно, что часто, 


Со случаем образования водяного тумана в военно-химической практике 
мы встречаемся при газопуске хлора. Выпускаемый газ при расширении вызы- 
‘зает охлаждение окружающего воздуха и происходит образование тумана. 
Такое образование тумана делается возможным только благодаря присутствию 
‘конденсационных зародышей. Такими зародышами являются частично ионы 
самого хлора, частично кристаллики гидратов хлора С1.8Н.О, образующихся 
при взаимодействии хлора с влагой воздуха (18). Образование этого тумана 
‘имеет большое значение при газопуске окрашенных газов, так как маскирует 
их цвет, 

Все сказанное об объемной` конденсации относится не только к парам, 
‘которые способны сгущаться в жидкость, но и к таким парам, которые пере- 
ходят в твердое состояние и значит образуют дым. Только в этом случае 
‘'перенасыщение может более легко прекратиться, так как собственная способ- 
ность к образованию конденсационных зародышей бывает более значительна 
У твердых тел. 

Образование аэрозолей при разрыве химических снарядов весьма часто 
есть не только механический дисперсионный процесс, но и процесс конден- 
сации, особенно тогда, когда к О. В. примещиваются дымбобразующие веще- 
‘ства, которые между прочим играют также роль зародышей для конденсации 
‚лересыщенных под влиянием быстрого охлаждения паров О. В. 
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Химическое взаимодействие в газообразной среде. 


Этот процесс является частным случаем конденсационного процесса, 
происходящего при объемном охлаждении. 

Всли пар одного вещества химически реагирует с паром другого при сме- 
шении, то образуется третье вещество, которое может быть твердым, жидким 
или газообразным и обычно по своим физическим и химическим свойствам 
будет резко отличаться от реагировавших компонентов. Вообще говоря. про- 
дукт реакции будет иметь гораздо более низкую упругость паров, чем перво- 
начальные комноненты, так что вновь образующаяся смесь продукта реакции 
с газообразной средой будет пересыщена и часть продукта конденсируется 
в дым или туман. С 

Степень пересыщения конечного продукта определяется первоначальной 
концентрацией реагировавших газов или паров и упругостью паров получаю- 
щегося соединения. 





Характер получающегося аэрозоля зависит от метода конденсации, а именно — 
могут ли реагирующие пары или газы быть вполне смешаны до начала реакции или нет. 
Напр., если реакция происходит лишь под влиянием света (фотохимические реакции), то, 
очевидно, пары или газы могут быть вполне смешаны до реакции и поетому реакция про- 
изойдет сразу по всему объему, благодаря чему при этом получаются совершенно одно- 
образные аэрозоли (напр., Н5$ и $0, — аэрозоль серы). 

Когда же, напротив, газы реагируют немедленно при соприкосновении (напр., МНз 
и НС)), тогда образование и осаждение продукта реакции происходит лишь на поверхности 
контакта и распространяется только на успевшие смешаться объемы реагирующих паров 
или газов. Эта форма конденсации неизбежно ведет к образованию аэрозоля более низкой 
и менее равномерной степени дисперсии. | 


| ЛАБСЯ 
трации реагирующих паров или газов. Чем ниже эта концёнтрация, тем больше 
первоначальная степень дисперсности. | 

Конденсация часто бывает последней и менее очевидной стадией более 
сложных физических процессов. ре 

Сюда относятся, например, явления образования аэрозолей при пропу- 
скании воздуха через нагретые твердые или жидкие “обладающие не- 
большой летучестью. \ 

В этом случае воздух нагревается и насыщается парами вещества при 
температуре соприкосновения. Когда воздух выходит из горячей зоны и быстро 
‘охлаждается, образуется аэрозоль. - : 

Такие вещества, как антрацен, ацетанилид, дифениламин, ортофталевая 
кислота и др., образуют по этому способу высоко дисперсные дымы. 

Сюда же относятся процессы образования аэрозолей при помощи гидро- 
лиза, весьма часто применяемые в военно-химическом деле для создания маски- 
рующих дымов. Г ‘ 

Вещества, способные легко подвергаться гидролизу, как напр., хлорное 
олово ЗпСИ,, четыреххлористый кремний $1, хлористый мышьяк Аз$С]ь, другие 
хлорангидриды и т. д. при распылении во влажном воздухе образуют молеку- 
лярно-дисперсный гидрат, который, обладая значительно меньшей упругостью 
пара, чем исходные соединения, образует ‘дисперсионную фазу, которая, в свою 
очередь, служит центром конденсации для присутствующих в воздухе паров 
и воды. 

Наконец, сюда же следует отнести дымообразование при процессах 
горения. р 

Таково, например, образование дыма при горении фосфора, используемого 
в военно-химическом деле. Оно объясняется образованием при горении фосфора. 
фосфорного ангидрида, который с парами воды дает фосфорную кислоту, 
являющуюся центром конденсации водяных паров. х 


Степень получаемой дисперсности в сильной а коне рация, от концен- 


















$ 16. Основные свойства аэрозолей “(14 — 17). 


Когда жидкость или твердое вещество диспергированы в воздухе, они: 
занимают значительно больший объем, благодаря чему принимают вид 
тяжелого облака пара. 


Для суждения об изменении физического характера вещества при дисперсии 
ниже приводится таблица, дающая наиболее характерные величины. 


ТАБЛИЦА 12. 


Изменение физического характера вещества при диспергировании. 
——_ 





Объем, зани- Количество  |Приблизительный 
Название аэрозоля маемый 12 | | диаметр частицы 
аэрозоля частиц в хуб. см | в си 
Табачный дым... ...... 5 000 | 8Х 107 2,5 х 10-1 
Дым нашатыря .......... 10000 5Х 106 | 1х 10-4 
Туман серной кислоты ..... 100 . |2х107—1,6Ж16 | 3—55Х 10-4 
Дым окиси цинка. ....... 10000 | 2Ж108—БХ 106 | 5х 10-+ 


| ы 


При диспергировании мы имеем также громадное 


увеличение поверхности, 
как это известно для всех коллоидных систем. 


Приведем следующий убедительный пример. - 


12 воды, падающей, как крупный дождь, состоящий из 30 капель по 4 мм в диаметре, 
имеет общую поверхность капель около 15 кв. см. 


12г воды, падающей, как мелкая роса, состоящий из 30 миллионов капель по 0,4 мм 
в диаметре, имеет общую поверхность капель 1500 кв. см. 


Наконец, капля воды в форме тумана состоит из 30 тыс 


яч миллионов ‘частиц по 
0,004 мм в диаметре, общая поверхность которых 1 500000 кв. см 


Изменение физического характера вещества при диспергировании вызывает 
целый ряд важных следствий, излагаемых ниже и имеющих большое значение . 
для суждения о поведении того или иного аэрозоля. 


Г 


1. Скорость химических реакций в аэрозольных системах. 


Скорость реакций, возможных между дисперсионной средой и дисперги- 
рованной фазой значительно возрастает. 

—Чем больше степень дисперсности, тем ближе скорость реакции прибли- 
жается к скорости газовых реакций. Эта скорость тем более значительна, это 
Броуново движение вызывает интенсивное перемешивание реагирующих 'ком- 

‚ понентов. 


То представление, которое мы имеем о химической а 
в нераздробленном состоянии, совершенно меняется, 


‚ 


ктивности веществ 
когда мы переходим 


когда образуют дымы или туманы. 
‚То же можно сказать о реакциях ок 


Так, напр., мелко раздробленные свинец и железо, приготовленные 
ные накаливанием их 
щавелевых солей без доступа воздуха, накаливаются пр . 


и рассеивании воздуха. 





Вещества, к › | 
т ее обычно легко горят на воздухе, как, напр., сахар и уголь, взры- 
или при зажигании, когда диспергированы в воздухе. 
Происходящая в связи с у 


у величением поверхности 2 >: 
БОВЕ К. рхности адсорбия газов из воз 


К ‚ ниже) может оказать существенное влияние на скорость 
реакций, увеличивая ее, если на поверхности частичек адсорби- 

; 

и замедляя если происходит адсорбция инертных газов. 


руется кислород, 


2. Способность к адсорбции. 


Другим проявлением громадного развития поверхности является способ- 
ность к адсорбции диспергированной фазой молекул дисперсионной среды 
или отдельных составных частей ее. Кроме того, частицы способны адсорби- 
ровать на своей поверхности положительные или отрицательные ионы из газо- 


образной среды. Фактор этот, как мы увидим ниже, имеет большое ‘значение 
для стабильности аэрозольных систем. 


3. Механические свойства. 


Частицы, диспергированные в газе, могут двигаться под влиянием сил 
двоякого рода: 


1) Сил, которые независимы от газовой среды, — сила тяжести, центро- 
бежные силы, силы электрического. поля. 


2) Сил, которые являются прямым результатом молекулярной активности 
газа; таково Броуново движение. 


1. Движение под влиянием силы тяжести. 


В аэрозольных системах мы должны различать для данного случая две 
возможности. 


Первая — диаметр частицы больше величины свободного пути молекул 
воздуха. 


Как известно, величина свободного пути молекул воздуха ^ ==1Х 10° см. 
Частицы с диаметром больше этой величины подвергаются общей бомбарди- 
ровке молекулами газа, общий эффект которой может быть представлен как 
‘однообразное непрерывное давление, приложенное ко всей поверхности частицы. 
Этот случай, следовательно, ничем не отличается от движения частиц в жид- 
костях под влиянием силы тяжести. 


Такого рода движение определяется, как известно из коллоидной химии, уравнением 
“Стокса: 


"4 
бил: г= ям (2—4 4, 
т й - —4 р 
4 — вязкость окружающей среды (для воздуха 1,81 - 10" г/см/сек.), 
о — скорость движения частицы, 
г-- радиус частицы, 
р—пяотность частицы, 
Я— плотность окружающей среды, 
=— ускорение силы тяжести. 
Отсюда: 


Вычисляя по этой формуле скорость падения частицы воды в воздухе в зависимости 
‚от величины ее радиуса и подставляя для этой цели в вышеприведенную формулу соот- 
зетствующие величины, получим: 








— 30. .— 


п 
чь, полагая ее = => 0. , р 
так как & = 981 О =1, а величиной 4 можно пренебречь, и 


и 
* Упрощая, получим: 9—12.105- и? си/сек. р 


следующую таблицу ско- 
а ге И чаСтнцы р 
ростей падения частицы воды в воздухе в зависимост 

















ны Скорость ре частицы 
10-2 120 = 4,320 м в час 
10-3 1,2 = 43,2 м в час 
10-5 12Х 10-5 = 4,32 мм в час 
Из приведенного примера ясно, насколько мала скорость падения частиц. 
‚ в воздухе. 
При вычислении скорости падения диспергированных частиц следует иметь. Ча 
, в виду: 1) что плотность таких частиц может значительно отличаться от плот- р 
| ности вещества в нераздробленном состоянии, благодаря способности частиц и ие 
к абсорбции газообразной среды, 2) что Стокс принимал для частицы сфери- | Скоро 
: ческую Форму, что в действительности имеет место лишь по отношению- Пр 
й к жидким частицам. в ультр 
2 Фактическая скорость падения дымовых частиц меньше вычисляемой по _ че СКО 
. формуле Стокса, так как несферические частицы падают всегда в положении, ‚ НаходяС 
$ ` в котором они встречают наибольшее сопротивление. р 
Вторая возможность —диаметр частицы меньше величины свободного 
ь пути молекул воздуха, т.-е. < 10-5 см. Здесь мы имеем случай, отличный 
| $ от падения твердых частиц в жидкостях. Частица будет скользить между Пр 
} молекулами воздуха. Поэтому скорость, с которой она будет устремляться. бун 
: через воздух, будет значительнее, чем определяемая из уравнения Стокса.. Сан 
Она, определяется по формуле Сипитеват МИНкКап ! о 
К 
бу 
где | `` 9=9’. (1+5) см/сек, в 
® — истинная скорость, 
®’— скорость по закону Стокса, 
^ — длина свободного пути газовой молекулы, ` © и, м 
г — радиус частички, ЗА 
К— константа, приблизительно равная для воздуха 0,86. \ 
й Для сравнения скоростей падения, получаемых для рассматриваемого: 
й случая, при вычислении по закону Стокса и закону Сипптеваш, приводится. \ 
. следующая таблица. 3 о 
2 см/сек. 9 см/сек. 
Закон Стокса Закон Сипптеват 
1х 10— 114 Х 10— | № 
р 1х10-8 2,57 Х 10-5 | 
< 19° 45 Ж10- 8 №. 
1х0 ' 17,0 Ж10-". | 1, 
^ 
| 


2. Броуново движение. 


Когда диаметр частицы меньше 10 
газа, которой подвергается частица, делае 
поэтому более значительный эффект. 
движение, так называемое Броуново дви 


° см, то бомбардировка молекулами 
тся более неравномерной и вызывает 
Частица приобретает беспорядочное 
жение. 


м 











При известных обстоятельствах Б 
над движением под влиянием си 
таблицы скорости частиц сереб 

ра под влиянием тяжести и под влиянием 
молекулярных толчков. : Е: 


роуново движение даже преобладает 
лы тяжести, как это видно из нижеприводимой 


ТАБЛИЦА 13. 
Скорость диспергированных частиц серебра. 


Диаметр Скорость под Скорость 
дымовых действием силы в Броуновом 
частиц тяжести движении 
см см/сек. см/сек. 
210" 12Х 10-8 63х10 3 
2108 12х10 8 аи 
10-2 12 Хх 10-—* 6,3 Х 10—* 
= 12х10? Ра 


Частицы большие, чем величина свободного пути молекулы газа, падают 
по зигзагообразной линии. Их скорость под влиянием тяжести превышает 
скорость от молекулярных толчков. 


При малых же частицах порядка 10`’см (близких к пределу видимости 
в ультрамикроскопе) скорость под влиянием молекулярных толчков больше, 
чем скорость под влиянием силы тяжести. Такие частицы носятся в воздухе, 
находясь в сильном Броуновом движении, и не оседают. 


3. Диффузия. 


Прямым результатом Броунова движения является стремление частичек 
диффундировать из дисперсионной среды, равномерно распределяясь в про- 
странстве. 

Скорость диффузии (2) частицы выражается в зависимости от амплитуды 
Броунова движения следующим уравнением: 

1 42 
в=> =, . 
2 
или, подставляя сюда значение А из общего для коллоидных систем уравнения: 
Энштейна 


Ю.Г:Е 
4-У м: 31.2 
иолучим: 
Е ` 
ВИ 
где 


М№ — число Лошмидта 6,06 Х 1033, 
1 — вязкость воздуха, 
г—= радиус частицы. 


Для данной дисперсионной среды и данной температуры 


РЕЯ 
т 


где К — постоянная, т.-е. чем меньше частица, тем скорее она диффундирует. 
Даже самые мелкие диспегированные частицы диффундируют гораздо 
медленнее, чем молекулы газа. 











или туман от воздуха, чем 
у льтровать дым й 

ы ясно, что гораздо труднее отфи узожий: ик 
а Бир ВЫ а прохождения аэрозоля через Пе г то же 
очень небольшое количества аэрозоля успевает продиффу анималЕно "вое скоро 
ходимое условие для поглощения). Пары же, коня зн 

диффузии, успевают продиффундировать и поглощаются. 


Величина кинетической энергии частицы в Броуновом движении одина- 
кова для жидкой и газообразной ‘среды: 


1 
К = 5 то?. 


При нормальной температуре и давлении величина свободного пути моле- 
кул газа почти в сто раз больше, чем у жидкости. Соответвенно этому 
величина свободного пути, описываемого частицами между двумя последова- 
тельными столкновениями (амплитуда Броунова движения), гораздо больше 
В газе, чем в жидкости. Это влечет за собой значительно большую скорость 
диффузии частиц в газообразной среде по сравнению с жидкой, и, следова- 


тельно, большую стабильность гидрозольных систем по сравнению с аэро- 
зольными. 


4. Термические свойства. 


Воздух очень легко проводит тепловые лучи. 


›ванного вещества адсорбируют тепловые лучи и тем 
проводимость воздуха. 


пространство при тем- 


то часть водяных паров конденсируется на 


Интересным является пове 
равновесия дисперсионной среды. 

Когда электрически нейтральная частица, слишком большая, чтобы обладать Броу- 
новым движением, взвешена в термически и электрически однообразном газе, молекулярная 
бомбардировка однообразна во всех направлениях и не производит смещения частиц. 
Когда же тем или иным способом в газе устанавливаете 
напр. введением в воздух горячего прута, то газовые м 
благодаря притоку теплоты, начинают двигаться более эн 
молекулы. 

Те частицы, которые взвешены в газе вн близости к пруту, оттал- 
киваются от него. Если речь идет о меньших частицах, обладающих Броуновым движением, 
`то они будут двигаться от прута зигзагообразным путем. 

Совсем другой эффект производит холо 
лекулы воздуха, непосредственно соприкасаю 


дение взвешенных частиц при нарушении термического 


т, внесенный, в газовую среду. Мо- 
олодной поверхностью прута, будут 
вной бомбардировке, чем остальные. 
олее сильных толчков, получаемых 
стицы будут пробиваться к холодной 


. Результатом этого явится то, 
от удаленных от прута молекул, 
поверхности и оседать на ней. 

Тольман применил этот принцип, сконструировав дымоосадитель, в котором дым 
пропускается между двумя концентрическими трубами, поддерживаемыми при температу- 
`рах, различающихся друг от друга ‘от 50 до 80°`С. роходя через этот дымоосадитель, 
`табачный дым количественно осаждается на холодной трубе. 


и 


хорошо пропускает световые лучи. Присутствие же 
‚В нем диспергированной фазы Уменьшает пропускаемость света в отношении, 


диспергированной фазы, от степени дисперсности 
‚и от оптических констант аэрозоля. 







‚интенсивно 
10 прохожд 








Веда 


Регенер (19) нашел, напр., что только 20-25 д 2/куб. м тумана серного ангидрида 
достаточно, чтобы при дневном свете сделагь невидимым предмет на расстоянии 20 м. 
Пусть требуется заслонить туманом человека, наружное очертание которого прини- 
мается за поверхность в 2 кв. м. Тогда пирамида, которую должны занимать световые 


лучи, чтобы попасть в глаз наблюдателя, должна иметь объем - 2.20 = — 13 куб. м. 


Это количество воздуха будет содержать 13. 25 = 325 ме туманообразующего вещества — 
серного ангидрида. Его плотность равна 2; таким образом, 300 мг составят 150 куб. мм. 
Регенер принимает величину частиц равной 108 см, т. е. объем их 10" куб. см, 
или 10—12 куб. мм (частицы принимаются кубической формы). Следовательно, из одного 
куб. мм туманообразующего вещества получилось 10^ 12, т. е, биллион частиц. Таким 
образом, в направлении видения одного человека будет лежать 150 биллионов капелек 


тумана, что делает видение невозможным, так как лучи, исходящие от рассматриваемого 
предмета, будут полностью поглощены. 


другой стороны, если теоретически представить себе ширму поверхностью 
в 2 кв. м, сделанную из нашего туманообразующего вещества, то, как легко подсчитать, 
такая ширма будет толщиной около 10—4 см. Такая ширма, если бы ее можно было со- 
здать, конечно, не представляла бы никакого препятствия видению. 


Свойство аэрозолей уменьшать светопрозрачность воздуха, иллюстриро- 
ванное приведенным выше примером, является основой применения химических 
средств маскировки. 

За меру прозрачности (2) дымовой завесы принимается отношение 
интенсивности света после прохождения через дым (Л) к интенсивности света 
до прохождения через слой дыма (Л), выраженное в процентах: 

5106. 
а т 

За меру затемняющей способности (ГР) принимают величину, 

дополняющую величину прозрачности до 100: 


: у 1 
Е=100 —---100 = 100 (1 +). 





Практически под затемняющей (кроющей) способностью понимают число 
показывающее, на сколько процентов уменьшается интенсивность света от стан- 
дартного источника света, проходящего через слой аэрозоля толщиной в 1 м. 


6. Электрические свойства. 


Частицы в аэрозолях почти всегда электрически заряжены. 

Частицы могут заряжаться; 

1) при механической дисперсии, : 

2) при соприкосновении с дисперсионной средой, — возможно, вследстви- 
специфической адсорбции газовых ионов на поверхности частички, 

3) при диссоциации, когда дымы и туманы образуются при высокой\ тем- 
пературе, 

4) при конденсации пара, когда зародышами служат газовые ионы, 

5) при непосредственном действии ионизирующих агентов — ультрафио- 
летовых лучей или радиоактивных веществ вследствие создания ими ионязации 
воздуха. 

Ре ВгоеНе и Визаг4, изучавшие заряжение частиц в различных частных 
случаях показали, что: 

аэрозоли, образованные химическим взаимодействием, происходящим без 
повышения температуры, не содержат заряженных частичек, напр., рымы, полу- 


Технология отравляющих веществ 3 л. Е] 


и ов еее 


пс! ЯЕ НСЬ НМО,, Н,5.0,, РС. 
ченные при действии влаги воздуха на 4, ва 
А$СЁ и Т. д.; ‹хй реакции, содержат час 
аэрозоли, полученные при бурной аа а 50, Р.О. Ре 
обоих знаков, напр., дымы, полученные при действ ,. а 
металлический натрий и т, д.; ат Е 
аэрозоли, полученные при горении с а Вано 
частицы, напр., дымы, образованные при горении пор рее рб а. 
или сурьмы в хлоре, а также дым, получающийся при рании 
фосфористого водорода; ь 
аэрозоль нашатыря состоит из частиц одного ЕР а 
Присутствие электрических зарядов, как. это удет дальше, 
является важным фактором, влияющим на стабильность аэрозольных систем, 


$ 17. Методы изучения аэрозолей (14). 


Изучение аэрозолей состоит: 
в изучении физической структуры частиц, 
» исследовании химического состава фаз, 
определении весовой концентрации, 
определении величины частиц (степени дисперсности), 

» определении количества частиц в 1 куб см. аэрозоля (объемной кон- 
центрации). 

1. Изучение физической структуры частиц. 
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Для изучения физической структуры частиц, равно как и для химиче- 
ского их испытания, диспергированная фаза должна быть отделена от диспер- 
сионной среды. 

Это отделение может быть достигнуто или осаждением диспергированной 
фазы на специальном противодымном фильтре или, что удобнее, путем элек- 
троста тического осаждения. я 


я Электростатическое осаждение диспергированных частиц в 
ты ‹ применением прибора. Тольмана. Этот прибор состоит, в азно. и те 
С сделанного из платиновой или алюминиевой фольги, по оси которого не ие ока 
заряженная до высокого потенциала от источника тока высокого нап р аа 
служит разрядным электродом частиц. Аэрозоль просасывается через р а уе 
ленной скоростью и осаждается на фольге. р р прибор с опр 


МпуНаж-Отау предложил прибор для осаждения аэрозолей, в котором действие раз- 
ряда т, и с большой А о фиоро. 

Осажденные частицы подвергаются тщательном 
исследованию для определения их величины, формы, 

Кроме того устанавливается способность ча 
‚среды. Для твердых частиц это производится сле 
порошка нагревается в вакууме до невысокой темп 
ного веса порошка после этой операции указывает 
ванного газа в первоначальной пробе. 


У микроскопическому 
структуры и однородности. 
стиц к адсорбции газовой 
дующим образом. Навеска 
ературы; повышение удель- 
на присутствие адсорбиро- 


2. Исследование химического состава ф 
: аз. 


Это исследование производится обы а 
р Е чным 
— вого анализа. } и методами химического и газо-— 
ная 3. Определение весовой концентраци 
| Е и. 


у 4 $ 
° Под весовой концентрацией аэроз 

а ` |. : оля раз 

_  тированного вещества (м2), брань ОВ количество диспер-_ 
гео (46. №}: ` ределенном объем аэрозоля 


Ио В Г 





Опреде 
лением фаз. 


Если известен объем аэ 


ление концентрации 


может производиться одновременно с разде- 


а также определен ы розоля, пропущенный через аппарат для осаждения, 
центрапия ы вес этого аппарата до и после осаждения, то весовая, кон- 
рация аэрозоля легко может быть вычислена. 


Одн ‹ < 
св. не если химическая индивидуальность данного аэрозоля известна 
ея И производить разделения фаз, то определение концентрации 
изводить оптическим путем, а именно — изм и 
р } -измерением интен- 
сивности луча Тиндаля. - : 


Применяемый для этой ц 


ели при -- дал хе: 
ХИМИИ. \ рибор — тиндалметр 


известен из курса коллоидной 


: Ен устроенная стеклянная клеточка, через которую пропускается аэрозоль, осве- 
а я пучком параллельных лучей стандартного источника света. Интенсивность пучка 
я после прохождения через аэрозольную среду измеряется иллюминометром в футо- 


Для аэрозолей, рассеивающих световые лучи, т. е. для аэрозолей с ча- 


стицами меньше длины волны света (около 10см), интенсивность рассеян- 
ного света определяется формулой: 


Для данной длины волны света при данных оптических свойствах аэро- 
зольной среды : 


А 
м с013+., 
следовательно: 
=К- п-т. 
‚ Так как концентрация (с) пропорциональна 1/*, то 
Л=К.с-7. 


Для аэрозолей с частицами большими, чем 10” см, интенсивность луча 
Тиндаля пропорциональна площади отражающей поверхности, так как такие 
‚ частицы способны отражать лучи по обычным законам геометрической оптики. 

Интенсивность луча Тиндаля определяется в этом случае формулой: 


=К.п-т, 

или 
К.с 
ПЕ -. 


. 2 


Итак интенсивность луча Тиндаля в двух рассмотренных случаях при 
данных оптических свойствах среды увеличивается с увеличением весовой 
концентрации, если степень дисперсности (величина частиц) остается не- 
изменной. 

При постоянной весовой концентрации интенсивность луча Тиндала про- 
порцианальна степени дисперсности и, следовательно, объемной концентрации 
аэрозоля. 

Если тиндалметр предварительно градуирован, то при его помощи можно 
получить и абсолютные величины концентрации. 


` 


Когда аэрозоль образован достаточно летучим веществом, то его весовая 
концентрация определяется суммой двух концентраций — концентрацией дис- 
пергированного вещества и концентрацией паров вещества. 


3* 














Зная количество вещества, подвергнутого раю ВА 
ном объеме, легко подсчитать общую весовую конц Ее кю. = : 
центрацию же диспергированного вещества легко полу - ме: ты. ; 
величины концентрации величину летучести вещества пр ких 
условиях: ь 
ВЫ ==С дисибрг: Бане Обо 


4. Определение величины частиц. 


Для определения величины частиц необходимо измерить скорость, с кото- 
рой они движутся в определенном направлении. 

Эта скорость движения под влиянием силы тяжести определяется, как 
известно, законом Стокса. к 

Неуезеу применил закон Стокса для определения скорости, которая сооб-. 
щается заряженной частице электрическим полем напряжения х вольт на 
1 кв. см. Эта скорость определяется формулой: 


4 а хе 
где теме, т о. Зт.1, 

е — заряд“частицы, 

1 — вязкость среды (воздуха), 

& — диаметр частицы в см, 

© — скорость частицы, измеряемая произведением амплитуды ее колеба- 
ния под действием электрического поля на частоту перемен электрического поля. 

Наилучшим методом, широко применявшимся в минувшую войну, для 
определения величины частиц аэрозолей О. В. является метод №еЙз и Сегке (20). 


Они подвергали частицы в клетке ультрамикроскопа действию перемен- 
ного электрического поля определенной силы и высокой частоты. Перемена 
направления тока достигалась при помощи вращающегося коммутатора. Так 
как направление падающего света в ультрамикроскопе перпендикулярно оси 
микроскопа, то движение частиц получает вид волнообразных линий, которые 


и фиксируются на фотографической пластинке. Электрические нейтральные 
частички дают при этом на фотограмме белые пятна (см. рис. 5). 


Путем измерения амплитуды колебания по фотограмме и умножения ее 


на частоту поля, определяемую из скорости вращения коммутатора, получается 
величина скорости частиц. 


Теперь остается только подставить в формулу 


хе. 
а. 


соответствующие величины. ь 
х — сила электрического поля в вольтах на кв. см — известна; и — вяз- 
кость воздуха —1,9 ж10-—“ см/г/сек; е — заряд частицы, принимаемый рав- 


ным заряду одного электрона — 1,59 Х 10-® электромагнитных единиц. 
Подставляя указанные величины в приведенную формулу, имеем: 


Этот метод очень удобен тем, что дает возможность одновременно опре- 
делять величины частиц различных размеров, что требуется, как мы увидим 
ниже, при изучении стабильности аэрозолей. 

Фотограмма, приведенная на рисунке, снята, например, для частиц величины 
от 1Х 10“ см до 5Ж 10-6 си. 
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5. Количество частиц в 1 куб. см аэрозоля. 
(Объемная концентрация). 


Всли известна концентрация диспергированной фазы и средняя величина 
частиц, то, допуская, что плотность диспергированного вещества не изменяется при 
диспергировании, можно непосредственным вычислением получить количество 
частичек в 1 куб. см аэрозоля. Однако, такое вычисление будет неточно, так 


Рис. 5. Пути дымовых частиц в переменном электрическом поле. 


ействительности, как мы уже знаем, плотность диспергированного веще- 
ао ономневеко меняется при диспергировании (благодаря образованию по- 
тных пленок). 
т ПрЕтому лучше всего определять число частиц в 1 куб. см аэрозоля 
к иц под ультрамикроскопом. 
м путем — подсчетом част 
У ежели объемной концентрации может также служить измерение 
интенсивности луча Тиндаля, как на то указывалось выше. 








$ 18. Стабильность аэрозолей (14, 15, 18). 


При изучении вопроса о стабильности газового и парового облака 0. В. 
мы видели, что главным фактором, влияющим на их стабильность, является 
плотность отравленного объема воздуха. Мы производили подсчет этой плотности, 
Однако, эти рассуждения неприменимы, когда мы имеем дело с облаком 
аэрозоля. 

Когда частицы диспергированного вещества находятся в воздухе, плот- 
ность воздуха от этого не изменяется. Эти частицы ведут себя как инородные 
тела. Как таковые они представляют только механическое, хотя и значитель- 
ное, сопротивление перемешивающему действию воздушных течений. 

Если оставить в стороне это действие воздушных течений, то стабиль- 
ность аэрозольного облака определяется лишь свойством. аэрозоля, как си- 
стемы, сохранять свое состояние. 

Поэтому изучение всех факторов, влияющих на стабильность аэрозоля, 
имеет первенствующее значение в военно-химическом деле, давая критерий 
возможности применения того или иного О. В. в аэрозольном состоянии. 

Обратимся к изучению этих факторов на основе известных уже нам 
основных свойств аэрозольной системы и методов ее изучения. 

Аэрозольная система, образовавшись, подвергается затем непрерывному 
изменению. Поэтому, касаясь каких-либо свойств аэрозольной системы, 
говорят о ее „возрасте“, т. е. о времени, протекшем с момента ве образования. 

В момент образования частицы могут обладать очень высокой степенью 
дисперсности, граничащей с самыми высшими доступными для нас пределами 
аробимости материи. Но такие частицы будут обладать, как нам уже известно, 
интенсивным Броуновым движением, которое, как раз в этот момент, будет 
максимальным. В результате этого движения происходят весьма частые столк- 
новения этих частиц, во время которых частицы соединяются вместе (флоку- 
ляция частичек). Число частиц будет быстро уменьщаться, а величина частиц — 

возрастать. Это наглядно представлено на фотограммах для дыма окиси цинка, 
частицы которого сняты в различном возрасте дыма (см. рис. би 7) (21). 

Через известный период времени частицы достигают такой величины, при 
которой Броуново движение уже не имеет места. Число частиц будет умень- 
шаться уже медленно вследствие оседания частиц, происходящего со скоростью, 
определяемой законом Стокса. Это оседание будет маскироваться и замедляться 
крайне трудно устранимыми, даже в условиях лабораторного ‘опыта, конвек- 
ционными токами. Поэтому процесс оседания может происходить крайне ме- 
дленно ивкамере емкостью в 1 куб. м может длиться 24 часа и больше. 

Таким образом мы можем установить следующие периоды существова- 

. ‚ ния аэрозоля: \ 
1) период быстрого изменения; характерные явления — Броуново движение, 
флокуляния; 
2) псгиод медленного изменения; характерные явления — оседание ча- 
, стичек. 

: Эти периоды — начальный и конечный — соединяются промежуточным 
периодом, для которого’ заканчиваются явления первого периода и начинаются 
явления второго. 5 

Ряд кривых весьма наглядно иллюстрирует указанные положения. 
На рис. 8 изображены кривые изменения количества частиц в 1 куб. см 
< возрастом дымов окислов , металлов, полученных распылением металлов 

в вольтовой дуге. Такая же кривая нанесена на этом же рисунке для дыма 

` нашатыря, полученного взаимодействием аммиака и хлористоводородной кис- 
лоты. Концентрация дымов 20 мг/куб. м. 


К. | 








Возраст 29 минут 


1ым окиси пинка в различном возраст, 


заст 244 минуты 
Рис. 7. Дым окиси цинка в различном возрасте, 
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Рис. 9. Зависимость между весом частицы окиси цинка и возрастом бы ой 
дыма к 
\ ы 1 
4 
Хотя каждый дым характеризуется своей кривою падения а он 
частиц, но характер изменения у всех кривых один и тот же. На но м 
заметить период быстрого изменения числа частиц, период более ЕВЕ м к К 
изменения и, наконец, период, когда число частиц меняется почти не № 





В полном с 2 
я ока НЙ. ен кривая, изображенная на рис. 9 
В силу указанного а стицы дыма окиси цинка с возрастом дыма. 
системе, очевидно, что в рактера изменений, происходящих в аэрозольной 
различной езачина системе в каждый данный момент существуют частицы 
И: ‚ распределение же частиц по величине непрерывно ме- 
На рис. 


10. это иллю х ы 
стрируется диаграммой, ‘полученной для тумана 
масла, образованного распылением взрывом. 
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Возраст 90 им. — 
а ОВ. 2 в: 
Величимо 9927: Сул 99 


Р 10. Распределение частиц по величине в разном возрасте дыма. 
ис. 10. 
= 


существенным Является возможно более 

Для оценки им степени дисперсности, что при опре- 
в и весовой концентрации связано с медленным изменением 
еленной В 
объемной а кривые падения объемной концентрации (паде- 

На рис. 11 ИР опорционально показаниям иллюминометра) для различных 
ние концентрации "р фенилдихлорарсина (от 0,5 до Зав куб. м). Для этих 
концентраций ионы все те периоды, о которых говорилось выше, но те изме- 
кривых хар 


лись часами, здесь измеряются 
ымов на рис. 8 измеря , 
нения, которые для д 


минутами. 
Причин 
создана для 


ентрации, которая была 
заключается в большей конц 
в пынов фенилдихлорарсина, что при той же величине частиц свя 
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зано с большим числом их в 1 куб. см, а следовательно, с более частыми 
столкновениями между частицами, вызывающими ускорение флокуляции; 

Если сравнивать стабильность аэрозолей при одинаковых величинах их 
концентраций и одинаковой величине частиц, то мерой такого сравнения могут 
быть площади, ограниченные осями координат и ординатой, ограничивающей 
участок кривой за опреде- 
ленный промежуток времени, 





эс! близкий к началу третьего 
=. периода. 
а Фрис (22) приводит сле- 
а дующие величины относитель- 
иде ной стабильности аэрозолей 
м О. В., полученные измере- 
738 | нием указанных площадей от 
Е | Е О Жо, — 90. 
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ТАБЛИЦА 14. 

















3 22 Стабильность аэрозолей различ- 
* Рё 
{ ре ных О. В. 
ий Фенилдихлорарсин .,.... 181 
Ч Трифенилдихлорарсин ... 178 
В Дифенилцианарсин ..... 137 
< 5 Дифенилхлорарсин..... 101 
$ 60 Бромистый циан ...... 94 
-< 54 Метилдихлорарсин ..... 70 
& 46| Фенилимидофосген к... . 69 
42 ИИ. . 38 
36 
30 
_ 24 Чем больше площадь, 
8 тем больше, относительная 
% величина стабильности аэро- 
ь золей. 
И о оо ее ии, | Н 
о мия ЧЕ Таким образом, для 
робот У др. ренилдиллерррсин а аэрозолей О. В. существенное 
А = значение имеет скорость про- 
„ 479- ы 4 Аа 
Ее 4 текания первого и промежу 


у точного периодов. 
Рис. Ш. Падение концентрации дыма фенилди- Остановимся на факто- 
хлорарсина в зависимости от времени. рах, влияющих на эту ско- 
7 рость. 

Влияние концентрации при данной величине частиц попутно уже выясня- 
лось, а именно: увеличение объемной концентрации аэрозоля влечет за собой 
‘уменьшение его стабильности; увеличение степени‘дисперсности также влияет 
на стабильность аэрозолей, так как влечет за собой, как это уже выяснялось 
‘ранее, увеличение интенсивности Броунова движения и более частое столкно- 
вение частиц, а следовательно, ‘ускорейие флокуляции. 

Этот же фактор сказывается при искусственном 

Это ясно из кривой, изображенной на рис. 
и‹ислоты при концентрации 1 2г/куб. м (23), 

‚ Быстрое помешивание увеличивает частоту столкновен 
'цами, а следовательно, скорость их флокуляции и тем с 
‚стабильность дыма. 


размешивании аэрозоля. 
12 для дыма бензойной 


ий между части- 
амым уменьшает 








золей ока 
эвления а 
персионно 
ктрическо 
частиц в 
«истеме\ 








На стабильность аэроз 
эрозоля оказывае 2 
\испергированных частиц. ает также большое влияние летучесть 


Как на /Ж : 
очень рее Е Зы летучесть (упругость пара) над поверхностью 
р елек значительно возрастает с увеличением кривизны по- 
верхности (см. формулу Томсона на стр. 18). Поэтому при образовании 
аэрозоля с летучими диспергированными частицами будет происходить процесс 
изотермического испарения — меньшие частицы будут испаряться и пары их 
и Е на болыних частицах, увеличивая тем самым их 


: Очень летучие вещества вообще неспособны образовать аэрозоля при 
дисиергировании, так как мгновенно испаряются. 
а >. (24) указывает, что вещества с точкой кипения ниже 130° не- 
с диспергировании образовать аэрозоль благодаря немедлен- 
ному испарению. Оптимумом летучести для образования стабильных аэро- 
золей обладают, по ука- © С 
занию Фриса, вещества 
с точкой кипения в пре- “Г! 
делах 130—500°. 9 |-- 

Большое влияние 22 
на стабильность аэро- 
золей оказывают также 
явления адсорбции дис- 
персионной среды и эле- 
ктрическое соотношение 
частии в аэрозольной 
системе. 

Явление флокуля- 
ции, свойственное, как 
было указано, первому 
периоду, сопровождает- 
ся: 1) столкновениями, 1 
которые происходят 
между частицами, И и 253421 50 31 8 65 79 25 20 23 82 83 5 7 
2) абсорбцией поверх- в БН 
ностными молекулами рус. 12, Влияние помешивания на стабильность дыма бензой- 
частиц молекул диспер- ной кислоты. 

«ионной средн. 2 

Так как частицы вследствие своей большей массы двигаются с меньшей 
скоростью, чем молекулы тазовой среды, то соответственно этому число 
столкновений между частицами дисперсионной фазы гораздо меньше, чем число 
их столкновений с молекулами дисперсионной среды. Если частицы стре- 
мятся адсорбировать газовые молекулы, то весьма вероятно поэтому, что 
частицы покроются пленками адсорбированного газа (защитными пленками) 
еще дс столкновений между собой. 

Пленка адсорбированного газа Является стабилизирующим моментом для 
аэрозоля, уменьшая силу притяжения между частицами. 

Если, напр., газовые молекулы алсорбируются достаточно, чтобы обра- 
зовать на частице пленку толщиной в молекулу, то, когда две такие частицы 
сблизятся так, что адсорбированные пленки прикоснутся друг к другу, 
частицы будут притягиваться как силами сцепления между пленками адсор- 
«бированного газа, так и силами сцепления между частицами. Последняя сила 
будет, однако, в значительной мере ослаблена благодаря расстоянию между 
частицами, равному удвоенной толщине пленки. 

« Таким образом, если адсорбция газовой среды достаточно велика, то 
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это приведет к замедлению флокуляции частиц и, следовательно, к длине. 
нию указанного выше первого периода. 

Если же адсорбция газа не так велика, то силы притяжения оказываются 
достаточными если не для плотного соединения частичек, то для образования 
свободно связанных аггрегатов, на подобие тех, которые видны на рис. 7 ддя 
дыма окиси цинка. 

Стабилизирующее влияние пленки адсорбированного газа может ска- 
заться также и в том, что в случае жидких частиц будет замедлена скорость 
их испарения. Так, напр., стойкость лондонских туманов объясняется тем, 
что частички тумана адсорбируют на своей поверхности углеводороды, нахо- 
дящиеся в большом количестве в воздухе крупных промышленных центров. 

В большинстве случаев явление адсорбции дисперсионной среды усло- 
жняется присутствием газовых ионов в дисперсионной среде. Они могут быть 
адсорбированы без различия знака их заряда; в этом случае различным части- 
цам будут свойственны прбтивойоложные знаки, благодаря чему частицы будут 
притягиваться друг к другу, и стабильность аэрозоля -будет уменьшаться. 
С другой стороны — частички могут адсорбировать ионы одного знака, и 
тогда, отталкиваясь, будут увеличивать стабильность аэрозоля. 

Наличие противоположных зарядов на частицах возможно и в самый 
момент образования аэрозолей (см. стр. 34). 

Итак, оптимальными условиями для стабильности аэрозоля будут сле-° 
дующие: 

не слишком высокая концентрация, 

невысокая летучесть диспергированного вещества, 

достаточно высокая степень дисперсности, чтобы избежать оседания частиц 
(для веществ со значительной летучестью фактор этот, как уже указывалось, 
имеет обратное значение), 

наличие одинаковых по знаку зарядов на частицах, 

наличие защитных пленок, 

отсутствие химического взаимодействия между диспергированной средой 
и дисперсионной фазой. 

В заключение укажем некоторые искусственные факторы, ведущие к умень- 
шению стабильности. 

Такими факторами являются в первую очередь уничтожение электри- 

ческих зарядов или смещение пленок абсорбированного газа. 


Практически это может быть достигнуто электрическим заряжением аэрозоля, напр., 
под действием электрического поля и т. п. Это заряжение может нейтрализовать заряд. 
самих частиц или сместить пленку абсорбированного газа. Электрический заряд дей- 
ствует. в направлении как бы противоположном поверхностному натяжению. Он стремится 
уменьшить силу притяжения между абсорбированным газом и поверхностью частичек и 
смещает газовую пленку достаточно для образования контакта между частицами. 

Дым или туман может быть легко флокулирован при смешении с дымом или туманом, 
противоположно заряженным. 

|. Легкий Е может быть флокулирован при рассеивании в нем заряженйого 
песка. к 
Если первоначальный аэрозоль содержит только нейтральные частички, то ее 
влением заряженных частичек можно вызвать флокуляцию, так как ое ку 
существовать между заряженной частицей и нейтральной частицей, на которо 
руется заряд противоположного знака. 


- стабиль- 

Из изложенного видно, какое многообразие факторов влияет на 
ность аэрозоля. 

чение этого 

Данные о стабильности аэрозолей а также дальнейшее жим С 
вопроса, откроют возможность применения новых ядов в ЭР искусственной 
стоянии, так как совершенно отчетливо намечаются уже пут 
стабилизации аэрозолей. 


литической 
не саный ф 
водой (свод 
ке известн 
реакции 
Огром 
держит Гале 





- 


ГЛАВА 11. 


Химиче 
ские факторы оценки О. В. и подбора новых О. В. 
имическая классификация О. В. 


& 
$ 19. Гидролитическая стойкость О. В. 


Важным свой 
к воде и влаге а О. В. является степень его стойкости по отношению 
Это свойство — ‚идролитическая стойкость О. В.) 
ствами, определяет п ряду с известными нам из гл. Ти И физическими свой- 
ОВ НИ: родолжительность действия О. В., ибо продукты гидро- 
6 к ут совершенно не обладать токсическими свойствами. Требо- 
ролитической стойкости имеет 0с0бо важное значение для О. В., 


п 
мы. в расчете на долговременное действие (для заражения местности). 
ешающим для суждения о гидро- 


литической стойкости О. В. является у 2 — 7 
не самый факт их взаимодействия с ^ Г 1 Г ] 
- | | | 7" 








водой (сводой взаимодействуют почти 
все известные О. В.), а скорость 
реакции гидролиза. „Дилордиэтия — 

Огромное большинство О. В. с0- |" р силе 9 
держит галоид. Для них гидролиз про- на се 
те | 
обрароьниаи Елбиоьи ИНОЙ КЕ ‚ обет 
слоты. О. В., построенные по’ типу Е ^ \^ - СЕ = 
простых или сложных эфиров, при ЕН 
действии воды также дают кислоты я уе | 
{реакция омыления). Таким образом 5 
образование кислоты можно считать 
характерным для гидролиза подавляю- 
щего большинства известных О. В. 

Дляопределения скорости реакции 
гидролиза О. В. могут служить два 
метода: 7 
1. Определение концентрации 
водородных ионов в смеси ОВС 
водой и наблюдение за изменением | | | 
этой концентрации. Метод этот осно- 2 20 30 4 0 52 72 
вывается на том, что, как уже было минуты в 
сказано выше, при гГидролизе боль- 
шинства О. В. образуются кислоты Рис. 13. Скорость гидролиза иприта. 

и следовательно скорость реакции 
гидролиза пропорциональна увеличению концентрации водородных ионов. 

2. Исследование электропроводности раствора` в продолжение проме- 
жутка времени действия воды на О. В. Этот метод основывается на том, что 
О. В. в большинстве своем не электролиты. При разложении же их обра- 
зуются продукты, изменяющие. электропроводность раствора (25). з 

Ниже приводится кривая (см. рис. 13), характеризующая скорость гидро- 
лиза иприта при концентрации 15 мг иприта на 1 4 воды, где по оси абсцис 
отложено время в минутах, а по оси ординат— сопротивление жидкости в омах. 
Кривая показывает уменьшение сопротивления раствора (увеличение электро- 
проводности) по мере протекания реакции гидролиза. 

Следует, однако, иметь в виду, что скорость реакции гидролиза, по закону 
действующих масс, зависит от относительных количеств взятых в реакцию 


















































компонентов. Поэтому лабораторное исследование дает только ориентировоч- 
ные данные. Окончательное же суждение о гидролитической стойкости О. В. 
в условиях их применения может быть получено путем полевых испытаний, 
Напомним также, что, как уже было сказано, при нахождении О. В. 
в аэрозольном состоянии, скорость реакции гидролиза значительно возрастает. 


Помимо знания скорости реакции гидролиза важно также знание продуктов гидро- 
лиза и их токсических свойств. 


Бывают случаи, когда в результате гидролиза образуются продукты, не менее ток- 
сичные, чем подвергнутые гидролизу О. В. (напр. при гидролизе дифенилхлорарсина). 


В этом случае, очевидно, скорость гидролиза О. В. не имеет уже столь существенного 
значения. 


Действие воды на известные О. В. 


будет рассмотрено при описании химических 
свойств отдельных О, В. (во П части). 


$ 20. Некоторые другие важные химические факторы оценки О. В. 


1. Термическая стойкость О. В. 


Этот фактор имеет особо существенное зн: 
мых в химических снарядах. 


При горении порохового заряда, при трении снаряда сначала в канале 
орудия, а затем в воздухе, корпус снаряда сильно разогревается и, благодаря 
хорошей теплопроводности стенок, теплота передается О. В. Создающаяся 
при зтом температура не должна вызывать разложения О, В. Обычно О. В. 
выдерживают такие температуры. | 

Сложнее дело обстоит тогда, когда О. В. применяется в аэрозольном 
состоянии, для чего подвергается распылению взрывом. При этом часть О. В. 
может разложиться. Некоторые же О. В. (напр. хлорацетофенон) обладают 
такой термической стойкостью, что для распыления их можно пользоваться 
их сплавами со взрывчатыми веществами. 


ачение для О. В., применяе- 


2. Действие О. В. на металлы и металлов на О. В. 


Значение излагаемого фактора очевидно, поскольку для ‘своего примене- 
ния О. В. должно быть заключено в ту или иную металлическую оболочку. 

Металл оболочки может действовать на О. В., вызывая реакции полиме- 
ризации, разложения и т. д. При этом О. В. может лишиться присущих ему 
токсических свойств. ° 

Если реакции разложения связаны с выделением 
то это может привести к разрыву оболочки вследств 
ния этих газообразных продуктов. 

Действие О. В. на металлы может происходить 
заметно и тем не менее образовавшиеся даже в нез 
продукты действия О. В. или ‘его примесей на металл 
ское разложение всей массы продукта. 

О. В., заключаемые в оболочку, 
дуктами, содержащими примеси. Разло 
может явиться также в результате де 
к образованию тех же катализаторов 


газообразных продуктов, 
ие создающегося давле- 


крайне медленно и не- 
начительном количестве 
ы вызывают каталитиче- 


являются обычно техническими про- 
жение О. В. в металлической оболочке 
йствия примесей на металл, приводящего. 
разложения О. В. 

Действие отдельных О. В. на металлы будет рассмотрено при изложении 
свойств каждого О. В. (ч. 1). 


Борьба с действием О. В. на металлическую оболочку возможна в четь- 
рех основных направлениях: | 

1) применением дополнительной оболочки, изолирующей О. В. от металла 
(так, в минувшую войну применялись стеклянные оболочки); 


2) защитой металла каким-либо слоем, на который О. В. не действует 
(лак, эмаль, полуда и т. д.); 
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3) устранением примесей, об 

: › обычно играющих большую роль в образовании 

катализаторов разложения О. В.; ве ие 
4) применением особых веществ, так назыв. стабилизаторов, роль кото- 


ых < 
ы может заключаться в химическом связывании продуктов, вызывающих 
каталитическое разложение О. В. - 


3. Окисляемость О. В. кислородом воздуха. 


Необходимо также учитывать и этот фактор, хотя большинство извест- 
ных О. В. вполне стойки в этом отношении. ‹ 

Когда О. В. применяются в аэрозольном состоянии, то, по сказанном} 
выше, фактор этот может играть существенную роль. у 


4. Общая реакционноспособность О. В. 


Общая реакционноспособность О. В. определяет собой три важных свой- 
ства О. В.: 

нейтрализуемость, 

распознаваемость, 

взаимодействие с дымообразователями. 2 

Чем более инертно в химическом отношении О. В., тем труднее под- 
вергнуть его искусственному разложению (нейтрализации). 

В этом отношении наиболее ценна способность О. В. противостоять 
обычным нейтрализаторам, принятым в военно-химической практике (щелочи, 
белильная известь). 

Однако, за небольшим исключением, О. В. обладают значительной реакци- 
онноспособностью, так как обычно токсическому действию сопутствует значи- 
тельная химическая активность вещества. 

Количество имеющихся исключений (напр., хлорпикрин СС!,МО.) невелико. 

Легкая распознаваемость О. В. является также, очевидно, качеством не- 
желательным для О. В. 

Для целей распознавания О. В. пользуются так называемыми индикато- 
рами — веществами, дающими уже при ничтожных концентрациях О. В 
реакцию с ним, связанную с0 значительным внешним эффектом (изменение 
цвета индикатора, выпадение цветных осадков и т. д.). Для реакционноспо- 
собных О. В. легче, конечно, подыскать такой индикатор; хотя следует иметь 
в виду, что индикатор должен быть специфичен, т. е. давать соответствующий 
внешний эффект только с данным О. В. и ни с каким больше. 

Распознаваемость О. В. стоит в связи не только с реакционноспособ- 
ностью О. В., но и с такими свойствами его, как запах и цвет. 

Запах является физиологическим ощущением, но в основе его лежат как 
химические, так и физические свойства вещества. 

Следует иметь в виду, что запах О. В. может обнаруживаться еще в тех 
его концентрациях, которые не производят токсикологического эффекта, и 
‘обратно —в токсических концентрациях О. В. может не обнаруживать ника- 

кого или очень слабый запах. > 

Запах О. В. может быть мняроизведен комбинацией безвредных веществ,, 

с большим или меньшим сходством. 

Он может быть также маскирован прибавлением каких-либо других 

пахучих веществ. 

Подавляющее большинство О. В. бесцветны в условиях‘ их применения. 

Наличие окраски, равно как и запаха, является, разумеется, отрицательным 
. войст вом О. В. 

° В некоторых условиях боевого применения О. В. должны ‘быть смешаны 

с дымообразующими веществами (хлорное олово ЗпС], хлористый титав 


их, № Зах 


т, 7$ СУАР АРЬЕ ВР ЗО г. 


ао НУ 


Т1СЬ, четыреххлористый кремний $51С!., хлорсульфоновая кислота ЗО(ОН)а, 


й $О; ит. п.). 
хлористый сульфурил $0. СЬ, серный ангидрид 50; 
ав иж О. В. по отношению к этим дымообра. 


зователям может иметь существенное значение. 


й $ 21. Химические факторы подбора новых О. В. 
ку Имический подбор новых О. В. заключается в такой комбинации эле- 
ментов-в молекуле вещества, которая способна дать вещество с наибольшим 
токсическим эффектом. 

Областью этих комбинаций элементов до сих пор являлась органическая 
химия как заключающая в себе наиболее сильные из известных ядов и как 
представляющая весьма широкий простор для указанных комбинаций. 


Аналогичную, хотя и обратную по смыслу, задачу уже давно разрешает фармацевти- 
ческая химия (химиотерапия). Она стремится к подбору таких веществ, которые обладали 
бы наибольшей лечебной силой (поражающим действием для возбудителей болезней) при 
наименьшей токсичности для человеческого организма в целом. 

Поэтому для подбора новых О. В. весьма целесообразно пользоваться теми путями, 
которыми идет химиотерапия, и тем обильным материалом, который она накопила во время 

‚ Эрлиха и после него. 

Известный исследователь в области химической терапии П. Эрлих так формулирует 
задачу (26): „Необходимо из веществ, обладающих известным действием, добывать гомо- 
логи и различные производные, исследовать действие каждого из них и, основываясь на 
полученных таким образом результатах, добывать лечебные вещества, обладающие ‘все 


более и более благоприятными свойствами. Это значит — учиться целиться путем хими- 
ческих видоизменений“. 


Совершенно та же задача — „целиться путем химич 
стоит перед химиком, синтезирующим боевые О. В. 

Эта задача становится значительно более отчетлив 
понятиями о токсофорах и ауксотоксах. 

Токсофорами называют такие атомы или группировки атомов в молекуле 


‘соединения, которые определяют основной характер токсичности данного 
соединения. 


еских видоизменений“ 


ой при пользовании 


стоксофора (усиливают или ослабляют токсичность). 


оров, а затем к подбору 
степени усиливают действие 


Деление, аналогичное делению на токсофоры и ауксотоксы, мы имеем в ряде областей 
прикладной химии. 


‚ как известно, различают группу хромофоров, опре- 
деляющую окрашенность данного соединения (напр., Кунта А ^Карактерную для 


ределяющую способность вещества красить, т. е 
Акое же деление имеется в химии вкусовы веществ: глюкофоры, определяющие 
-сладкий вкус вещества, в химии пахучих веществ о оры ит. д. 

ермины „токсофор“ и »ауксотокс“ предло»з в химиотерапии П. Эрлихом (27), 
а введены в химию отравляющих веществ В. М. Ян НЕ ким (28). 
+2 


Не всегда, однако, легко установить, какая группа или атом является 
токсофором и какая ауксотоксом. Это в сильнейшей степени осложняет задачу. 
Поэтому в настоящее время мы еще не можем сказать в отношении многих 
‘соединений о причине их токсичности. Мы не можем, весьма часто изменять 
вещества в желательном нам направлении, как, напр., 


ь в химии красящих веществ в отношении окрашенности 
и красящей способности веществ. 
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Одна 
ны имеющихся данных о зависимости токсических свойств ве- 
вы химической структуры может облегчить задачу подбора’ но- 


Необх 
ава тс Е что данные о зависимости токсических свойств вещества 
А В ры которые могут интересовать химию отравляющих веществ, 
3 ‚› которые интересуют химиотерапию. Кроме того, эти данны 
сплошь да рядом весьма п - р в ого, данные 


отиворечивы. Все же 

‘наметить некоторые но и 9—8 они позволяют, хотя и довольно обще, 
Работы о зависимости токсических свойств от химического строения с точки 

зрениё О. В. ведутся сейчас с чрезвычайной интенсивностью в главнейших странах. мира. 

Данные эти, однако, держатся в секрете и в литературу попадают очень немногие. 


у ишне добавлять, какие грандиозные перспективы перед химией О. В. открывает 
детальная и всесторонняя разработка этого вопроса. 


лучайные же открытия: новых О. В. дело почти невозможное. Во всяком случае, 
за все время войны, несмотря на усиленные работы в этом направлении, ничего суще- 


‘ственного достигнуто не было. В качестве О. В. применялись, главным образом, уже давно 
открытые вещества. 


1. Влияние галоида. 


Введение галоида, как правило, резко повышает токсичность органиче- 
ских соединений. 


По мере замещений водородных атомов в углеводородах галоидами идет 
возрастание токсичности. 


Следующий ряд соединений написан в порядке возрастающей токсич- 
ности (32): 
СНз С! ‚ СН СЬ СНС СС 


Хлористый метил Хлористый метилен Хлороформ Четыреххлористый 
углерод 
Аналогичную картину мы видим при замещении гидроксильных групп 


в глицерине хлором. Следующий ряд соединений написан также в порядке воз- 
растающей токсичности (33): 


сн, (ОН)—СН(ОН—СНьС! СН, С-СН(ОН)—СН,С! СН, С--СН, С1--СНЬ С! 


Монохлоргидрин Дихлоргидрин Трихлоргидрин 


Так же влияет введение хлора и в одноатомные спирты. Наприм., трихло® 
ризопропиловый алкоголь значительно токсичнее изопропилового алкоголя (34). 

`При одинаковом количестве атомов хлора в молекуле производные хлор- 
‘угольной кислоты ядовитее производных угольной кислоты (33). 
} Подобную картину мы видим“и на соединениях серы. 

Тиодигликоль (1) гораздо менее токсичен, чем ®-хлордиэтилсульфид (2), 
а этот, в свою очередь, менее токсичен, чем В-дихлордиэтилсульфид (3): 


ЗЧЕНЫСНЫОН ах... не © 
С.Н, - $  СН.СНЬ@ : 
СН»С1-— СН,—5 — СН,— СН.СГ. 


| Диэтилсульфид (4) почти индиуферентен, замещение же двух водородов на 
атомы хлора дает соединение (3), обладающее сильной токсичностью. 
Однако, дальнейшее замещение водородных атомов в соецинении (3) на 
‚атомы хлора вызывает уже понижение токсичности (35). 


С.Н 
ОИ РАНЫ: 


Такого рода примеры, когда накопление галоидов только до известного 
предела повышает токсичность соединений, мы видим в ряде случаев. 


“Технология отравляющих веществ 4 л. 








Так, трихлоруксусная кислота (1) почти не ток 
монохлоруксусная кислота (2) обладает заметной ток 


ССЫСООН. г; пе В 


ОН, ССОО 2 о ев 


То же имеет место и в эфирах хлоруксусной кислоты. 

Положение галоидов в цепи углеродных атомов также имеет весьма 
существенное значение. 

Так напр., бромацетон (1) примерно в 10 раз более сильное слезоточи- 
вое вещество, чем метил-«-бромэтилкетон (2). 


Гра е т: о ЩЕ Е 
СИ. = СО-- НЕЕ ОВ оо ЗИ 


В ароматических углеводородах большое значение имеет, производится ли 
замещение атомов водорода галоидами в ядре или в боковой цепи. 
Так, напр., бромтолуол (1) не обладает никаким слезоточивым действием, 
в то время как бромистый бензил (2) обладает весьма значительным слезо- 
точивым действием: 
. ЕН р Е 


В о 


Введение брома или иода влияет, вообще говоря, аналогично введению. 
хлора, хотя и более слабо. При слезоточивых веществех имеет место обрат- 
ное, т. е. введение брома или иода придает соответствующим веществам боль- 
шее слезоточивое действие, чем введение хлора. 


2. Влияние гидроксильной группы.? 


Введение гидроксильных групп в соедынения алифатического ряда пони- 
жает их токсичность. Чем больше гидроксильных групп введено в молекулу, 
тем слабее действие соединения, Так, одноатомные спирты действуют сильнее. 
двуатомных, последние сильнее трехатомных (34). 

Несколько менее определенно действие гидроксильных групп в аромати- 
чёских соединениях. 


3. Влияние карбоксильной [и сульфоксильной трупп. 


Введение карбоксильной группы (СООН) и сульфоксильной ($0, ОН) 
группы, как общее правило, всегда понижает токсичность соединений (36). 


4. Влияние цианогруппы (37). 


Цианогруппа (СМ) может фигурировать, как известно, в двух таутомерных 
формах —С==М нитрильная, и — №М==С изонитрильная. Синильная Кислота 
представляет собою смесь двух изомеров Н— С=М и Н—М==С. Изони- 
трильная группировка, как более ненасыщенная (см. влияние ненасыщенности), > 
оказывает и большее влияние на токсичность соединений, чем нитрильная- 

Так напр., дициан № =<С— С ==М, как содержащий только нитрильную. 
группировку, в 8 раз менее токсичён, чем синильная кислота. 

°С другой ` стороны метилцианид' СН, — № =С как содержащий только 
изонитрильную группировку, еще более токсичен, чем безводная синильнаякислота, 

В нитрилах общей формулы В — С=М токсичность возрастает с мол 
кулярным весом и у ароматических соединений — сильнее, чем У алифати- 
ческих, у ненасыщенных сильнее, чем у насыщенных 

Вступление второй цианогруппы в ненасыщенные соединения 
их токсичность. | з 


уменьшает. 


сична, в то Время. как: 
сичностью (32): 


увличение КОЛ 
чадинений, НЗ7 
(из ПОКСИЧНЕе 

Нитрозотр 


6, Влияние г 
Некоторы 
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Напр., дицианацетилен МСС = ССМ в 5 раз менее токсичен, чем циана- 
цетияен НС == ССМ. с 

В соединении с галоидами цианогруппа придает соединениям слезоточивые 
свойства. Таковы простейшие галоидные цианы: хлорциан СМС! и бромциан 
СМВг. Сильнейшее из известных слезоточивых веществ — бромбензилцианид 
СьН5СНВгСМ, также содержит цианогалоидную группу. 


5. Влияние нитрогруппы (38). 


Присутствие нитрогруппы повышает токсичность соединений. Увеличение 
количества нитрогрупп лишь сначала повышает токсичность. ы 

Введение метильных групп в ядро ароматических нитросоединений пони- 
жает их токсичность. 

Присутствие галоида на ряду“с нитрогруппами способно давать очень 
токсичные соединения, напр. хлорпикрин СС! №0, применявшийся в качестве О.В. 
Увеличение количества нитрогрупи и галоидных атомов повышает токсичность 
соединений, напр., тетрахлординитроэтан М0. — СС — СС — МО. в несколько 
раз токсичнее хлорпикрина (39). 

Нитрозогруппа (№0) влияет обычно аналогично нитрогруппе. 


6. Влияние присутствия некоторых металлов и металлоидов. 


Некоторые металлы и металлоиды, будучи введены в молекулы органи- 
ческого соединения, являются определенными носителями токсических свойств 
(токсофорами). Сюда относятся: мышьяк, сера, ртуть, сурьма, висмут, Фосфор, 
свинец и некоторые другие. 

В тех случаях, когда элемент может обладать различной валентностью, 
наибольшей токсичностью обладают органические соединения, содержащие 
этот элемент с ненасыщенной валентностью. 

Так напр., мышьяк, могущий фигурировать в своих соединениях в трех- 
валентной и пытивалентной формах, оказывает значительно большее влияние 
на токсичность, когда находится в трехвалентной форме. Так, окись мети- 
ларсина. (1) во много раз токсичнее метиларсоновой кислоты (2), соли которой 
употребляются в качестве лекарственных веществ. 


О оо 
| 
Ге) 
Ге) 

И ее) 
Хон : 


Из соединений серы, как общее правило, соединения типа К» ЗП ядовитее 
соединений В-$, а эти последние ядовитее, чем соединения К, $\ (40). 

Из последнего правила имеются важные исключения: напр. В- дихлор- 
диэтилсульфид (1) значительно токсичнее дихлордиэтилсульфоксида (2). Но 
дихлордиэтилсульфон (3) по своей токсичности не уступает соединению (1) (35) 


СН ОН о. 


ор оо ОО С 
(СН. С1— СН») ея РС а Ч с о 


Соединения типа К Не обладают также значительной т 

Окс 
когда В — простейший алифатический или ароматический радикал ею, 
сится к соединениям тийа ВАРЬ и др. (41). . же отно- 
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ллами и металлоидами влияние ауксц. 
Они могут свести действие токсо. 
о нуля и поднять его на значитель- 


В органических соединениях с мета. 
токсных групп проявляется особенно ярко. 
фора — металла или металлоида,—почти д 
ты О ИЕтище показал П. Эрлих на примере органических мышьяковых 
соединений. Это в известной степени показано и на органических соедине- 
ниях серы. Но к более частным зависимостям, существующим для этих клас- 
сов соединений. между их токсичностью и химическим составом, мы еще вер- 
немся в другом месте книги. 


7. Влияние ненасыщенности. 


Ненасыщенность соединений, характеризуемая присутствием в органиче-. 
ских соединениях двойных и тройных связей, оказывает сильное влияние на 
токсичность соединений. 

Так, ненасыщенные углеводороды действуют сильнее, чем насыщенные 
< тем же самым содержанием углеродных атомов. 

Так, этилен действует сильнее этана. При этом эффект двойной связи 
сказывается в соединении с открытой цепью сильнее, чем в соединении 
< замкнутой цепью. 


аю 
Так, из трех углеводородов: ета 


Мета-, Орто 
СН; — СН, — СН,— СН, — СН, (пентан), изличаются по < 
СН Так наприм 
сна >С=СН— СН, (пенталь), Кезол, затем и) 
СН = СН иие бывает нес 

С 


‘Фединен 
| СН, (циклопентадиен) ие (пирс 
сн=снх Ч более ола 
сильнее всего действует пенталь, 
ный пентан (42). 

В то время как, напр., пропиловый спирт (1) не обладает никаким 
токсическим действием, алиловый спирт (2) имеет уже заметное токсическое 


действие. 
СН; — СН, — СН. (ОН) . ее И) 
СНОВ ООН О) 
Пропиловый альдегид (1) не’ обладает Удушающими свойствами, в то 


время как акриловый альдегид (2) обладает уже этими свойствами в такой 
мере, что употреблялся в качестве О. В. з 


затем циклопентадиен и, наконец, насыщен- 


) и а) 
сн,=сн—с< 9 Е: @) 


, 

Двуиодистый ацетилен /С = С1 является одним из сильнейших ядов. 

Влияние ненасыщенного атома углерода, равно как и влияние ненасыщен- 
ности входящих в органическую молекулу металлов и металлоидов, мы видели 
в предыдущем изложении. у 

Роль ненасыщенности выступает особенно ярко при соединении ненасы- 
щенных радикалов с элементами, присутствие которых само обусловливает 
токсические свойства. Таково, напр., соединение ненасыщенного хлорвинильного 
радикала (СН — СН) с мышьяком в трехвалентной форме, дающее сильно ток- 
сичный льюисит (ССН = СН) Аз С1.. Присутствие галоида, связанного с мышья- 
ком в этом соединении, еще больше усиливает его токсические свойства. 


, ` 


— 53 = 


Впрочем, это прав 
ило также не лишенозисключени у 
месте мы еще встретимся. й, с которыми в своем 


В равной мере не. ы 
ЛЬЗ. рждать всяк н 
ЬЗЯ тве ть, что ое ненасыщенное соедине 


: Так, непредельные жирные кислоты (подсолнечное масло) даже употре- 
ляются в пищу человеком. 


8. Влияние изомерии (43). 


Изомерия органических соединений также оказывает влияние на токси- 
ческие свойства. 

Это влияние уже сказывается в оптических изомерах. Как известно, 
оптическая изомерия основана исключительно на различии распределения 
в пространстве вокруг несимметричного атома углерода совершенно тех же 
самых во всем остальном групп. Тем не менее оказывается, обычно, что наи- 
более сильным действием обладает соединение, вращающее плоскость поляри- 
зации влево, наиболее слабым — вращающее ее вправо, промежуточным по 
силе оказывается оптически недеятельное соединение. 

Примеры адреналина и никотина вполне подтверждают это положение. 

Еще более заметно влияние изомерии, вызванное относительным поло- 
жением замещающих групп в ароматических углеводородах. 

Мета-, орто- и пара-производные ароматических углеводородов всегда 
различаются по своим токсическим свойствам. 

Так например, у крезолов наиболее сильное действие оказывает пара- 
крезол, затем идет орто- и, наконец, мета-. У других соединений это отно- 
шение бывает несколько иным. Например, у диоксибензолов С.Н, (ОН)» орто- 
соединение (пирокатехин) оказывается более сильным, пара-соединение (гидро- 
хинон) более слабым и мета- (резорцин) слабейшим из них. 

Необходимо указать, что на приведенные данные о зависимости токси- 
ческого действия от химической структуры, представляющие собою наиболее 
общие закономерности, все же нельзя смотреть как на абсолютные правила. 
Следует иметь в виду как весьма большое количество имеющихся исключений, 
так и то, что сплошь да рядом изменения токсического действия при изме- 
нении химической структуры, вызывается изменением физических свойств 
(растворимость, поверхностное натяжение, способность к адсорбции), а это по- 
следнее может иметь решающее значение для степени токсичности вещества. 


ыы ‚$ 22. Химическая классификация О. В. 


Классифицировать известные О. В. можно по различным признакам, в за- 
висимости от того, какие свойства О. В. положить в основу такой классификации, 
и от того, каким практическим целям такая классификация должна служить. 

Естественно, что для целей боевого применения О. В. наиболее рацио- 
нальной будет классификация по характеру применения, для целей изучения 
действия О. В. на организм человека—по характеру этого действия, и, нако- 
нец, для изучения химической природы О. В. и методов их получения— класси- 
фикация химическая. - 

Классификацию по характеру применения дает тактика химической 
борьбы, по действию на организм-токсикология О. В., химия и технология 
О. В. должны пользоваться классификацией химической. 

Существует еще производственная классификация О. В. (напр., классификация 
Аксенова) (44). В ней, как характерные признаки, берутся или отрасли химической 
промышленности, используемые для производства О. В., ипи сырье для них (напр., О. В., 


получающиеся из продуктов сухой перегонки дерева, сухой перегонки каменного угля, 
содержащие мышьяк и т. д.)- 









а ет ое ОЙ 
ан а ев О. В., и производственная классификация должна 
непрерывно нарушаться. 

Впервые химическая классификация О. В. была предложена в 1918. 

. Чугаевым (45). 

В: ее и химическая классификация предложена В. М. 
Янковским в 1925 г. (28), а-затем уточнена-В. В. Некрасовым (46). 

В основе ее лежит химическое строение О. В. и связь этого строения 
< токсическими свойствами, поскольку такая связь может быть установлена 
при современном состоянии этой области знания. Слабое развитие Этой обла- 
сти влечет за собой и значительное несовершенство классификации, но прин- 
Ципиальные ее основы — бесспорны. з 

По этой классификации в одну группу включаются О. В., имеющие 
одинаковые или близкие токсофоры. Внутри же группы устанавливается раз- 
деление по химической функции соединений. 

Таких групп насчитывается шесть. 


1. ОВ, токсофор которых — атом гал'о ида. 
Сюда относятся: 
а) свободные галоиды (хлор, бром), 


6) галоидозамещенные ароматические углеводороды (хлористый бензил, 
бромистый бензил, иодистый бензил, бромбензилцианид), 


в) галоидозамещенные простые эфиры (дихлорметиловый эфир, диброме- 
тиловой эфир). 


2. О. В., токсофор которых — двухвалентный углерод. 
Сюда относится пока только окись углерода. 


3.02 В., токсофор которых — ка 
Сюда относятся: к 


а) хлорангидриды кислот (фосген), 
6) хлоругольные эфиры (дифосген), < 


в) галоидозамещенные кислоты и их эфиры (этиловый эфир хлоруксус- 
ной и бромуксусной кислоты), 


г) галоидозамещенные кетоны (хлорацетон, бромацетон, хлорацетофенон, 
бромацетофенон), 


д) альдегиды (акролеин). 


рбонильная группа. 


\ 
4. О. В., токсофор которых — атом серы. 
Сюда относятся: 


а 
а) меркаптаны (перхлорметил-меркаптан), : 
6) тиофосген, 


в) хлорангидриды и эфиры серной кислоты (хлорсульфоновая кислота, 


Е 
= 
7 252 


диметильсульфат), и | и 
г) сульфиды (дихлордиэтилсульфид — иприт). м 
5. О. В., токсофор которых — атом азота. чу 
Сюда относятся; з } к 
а) нитросоединения (хлорпикрин), | а 
6) цианистые соединения (синильная кислота, хлорциан, бР ре» . т 


в) изонитрилы и их производные (фенилкарбиламинхлорид)- 













































6 а ы 
у. 0. В токсофор которых —атом мышьяка. 


Сюда относятся: 


а 
: ож соединения мышьяка (треххлористый мышьяк), 
БЕ 
: фатичзские соединения мышьяка (метилдихлорарсин, этилдихлор- 
арсин, хлорвиниларсины — „льюисит“). : 
. в) ароматические соединения мышьяка (фенилдихлорарсин, лифенилхлор- 
арсин, дифенилцианарсин), 
г) гетёроциклические соединения мышьяка (фенарсазин-гидрохлорид — 
адамсит). 


Разъяснения, относящиеся к приведенной классификации, будут даны при 
рассмотрении каждой группы О. В. , 


й 


ГЛАВА 1. 





Токсикологическая характеристика О. В. ') 


$ 23. Характер токсического действия О. В. 


Отравляющие вещества могут проникать в организм через: 

1) органы дахания, 

2) слизистые оболочки, 

3) кожу, 

4) пищеварительный канал. 

Всли О. В., проходя в человеческий организм по одному из указанных путей, оказы- 
вает свое действие на весь организм, будучи всосано в кровь, то говорят, что О. В. 
обладает общим действием (таковы например окись углерода и синильная кислота). 

Если же, прежде чем оказать свое действие на весь организм, О. В. поражает тот 
али иной из вышеуказанных путей своего проникновения, то говорят, что О. В. обладает 
местным действием, 

О. В. могут обладать одновременно как общим действием, так и местным (вернее, 
всякое местное действие всегда в конце концов связано с общим), при чем соотношение 
силы этих видов действия О. В. может быть весьма различно. 

О. В. разделяются на быстродействующие, т. е. оказывающие свой эффект, 
немедленно (например, оьнх кислота), изамедленнодействующие, т. е. такие, 
для обнаружения эффекта воздействия которых требуется некоторый период (например, 
‘‹фосген, иприт$. 

Наконец, О. В. разделяются на способные и неспособные к кумулятивному 
действию. 

Под кумулятивным действием О. В. разумеют такое их действие, когда О. В. при 
‘постепенном введении в организм как бы накопляется в. последнем. Эффект воздействия 
таких О. В. будет зависеть, очевидно, от времени экспозиции в отравленной атмосфере 
г. е. от времени, в течение которого будет происходить накопление О. В. в организме. 

По характеру своего воздействия на человеческий организм О. В. могут быть раз-` 
‚делены на следующие группы (классификация проф. А. А. Лихачева (47). 


1. Отравляющие. 


а) Общего действия. Таковы синильная кислота и окись углерода. 

6) Удушающие. Действие этих О. В. обусловлено главным образом местным 
поражением дыхательного аппарата. Таковы хлор, фосген, дифосген и др. 

в) Отравляющие нарывные. Это те О. В., которые при общем отравля- 
ющем (удушающем) действии имеют еще нарывное (некротизирующее) действие на кожу. 
Таковы иприт и льюисит. 


2. Раздражающие 


Эти вещества обладают в большинстве случаев также общим ядовитым действием, 
'зо для получения раздражающего эффекта требуется гораздо более слабая концентрация 
чем нужно для получения общего отравления. у 








1) Изложение токсикологии О. В. не входит в задач 
и будем касаться впредь этих вопросов лишь постольк 
цельностью изложения. 


у автора. Мы касаемся здесь 
у, поскольку это называется 








Эта группа разделяется на: В 
а) р ы ра = ающие все слизистые оболочки р и И 
6) слезоточивые (лакриматорные), например бром Е 
в) чихательные, например дифенилхлорарсин. 


$ 24. Сила токсического действия О. В. 


нимал 
Сила токсического действия О. В. (2) определяется как а ь м 
весового количества О. В., необходимого для отравления (р 


отравления (Р кг): 


2=-— 


Для О. В., обладающих кумулятивным действием и действующих через ие 
пути, действующая масса О. В., поступающая в организм через органы дыхания (р), опр 


деляется как произведение 


р=С-А-Ё, 
где 
С — весовая концентрация О. В. в мг/куб. м, 
А — число куб. м воздуха, вдыхаемых в одну минуту, 
{— число минут, в течение которых вдыхается отравленный воздух. 
ВИ ЗЕЕ С-А-Е 
р АИ 
Так как ги для данного объекта есть величина постоянная, тов 
2 = С-Ё = № = соп$%, 
р А С 
или 


С.Е = № (формула Габера), 


где М — коэффициент токсического действия, или в случае если результатом 
отравления является смерть, то коэффициент сме ртоносного действия. 

Отсюда понятно, что, чем меньше величина 1, тем токсичнее О. В. 

Всли, например, коэффициент смертоносного действия фосгена (№) равен 450, то это 
значит, что минутное вдыхание воздуха, содержащего 450 мг/куб. м фосгена влечет за собой 
смерть, равно как, напр. 10 минутное вдыхание воздуха с концентрацией 45 мг/куб. м 
фосгена или. 45-минутное вдыхание 10 мг/куб. м этого же О. В. 

С другой стороны, так как в течение 1 минуты человек вдыхает в среднем 8 д воз- 


духа, а смерть наступает при вдыхании воздуха с концентрацией 450 мг/куб. м фосгена. 
в течение 1 минуты, то за это время человек вдохнет 


8450 , 
о = 0,36 мг фосгена. 


ТАБЛИЦА 15. 
Коэффициенты смертоносного действия различных О. В. 


(И=С-В. 

о р О БИ о КЕЙ 7500 
О О ТО. | 450 
а О ет, 500. 
о О 1500 
Хлорпикрин ыы : ААА 2000 
Перхлорметилмеркаптан 1 ля ы 3000 
, С В 6 000 
Этиловый эфир бромуксусной кислоты 111 3000 
Е / Этиловый эфир иодуксусной кислоты.‘ `* Не 1500 
Хлорацетон...... а ВЕ С 3000 
О РО а Я НИ 4 000° 

тиловый эфир хлорсульфоновой кислоты (11: 2000 

Для О. В. 


раздражающего действия, общее действие которых невелико, существен- 
ными являются: ы аблица 
1) наименьшая концентрация, вызывающая раздражение. Ниже приводится т. Ц 


наименьших концентраций для различных лакриматоров, при которых уже наблюдается. 
слезоточивое действие. 
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На. ТАБЛИЦА 16. 
именьшая концентрация лакриматоров, вызывающая слезотечение в мг/куб. м, 


Бромбензилцианид .....:.......... 0,3 
О р а 0,3 

И 1,2 
Этиловый эфир иодуксусной кислоты... .., 1,4 
Бромацетон........ ны 1.5 

РОМеДЫЙ КСИЛИЛ р а со 1,8 

РОЖИСВЫ Е бЕНЗИЛЕ К а ее 4,0 
Бромметилэтилкетон. ее. 11,0 
ОО В ОЕ о САИ 18,0 
А Аи о ИН Е 


2) Концентрации, характеризующие предел невыносимого действия, т. е- 
минимальное количество раздражающего О. В., способное сделать невозможным пре- 


Фывание человека более одной минуты в зараженной атмосфере, вследствие эффекта 
раздражения. 


Ниже приводится значение таких концентраций для ряда раздражающих О. В. 


ТАБЛИЦА 17. 
Концентрации мг/куб. м. 


Дифенилцианарсин ........- 0,25 
Дифенилхлорарсин ......... 1—2 
Ако  оые Е С 70 
Дихлорметиловый эфир.......- 50 
ХлорникриНо Ане очага 60 
Метилдихлорарсин. .......- Бе 
Бремацетон: ая 100 
Этилдихлорарсин .......... 5—1 
ГЛАВА У. 


Производственно-технические основания оценки О. В. 


$ 25. Массовость производства О. В. 


Только те О. В. могут быть введены на вооружение армии, производство 
которых в ‘состоянии быть обеспеченным в масштабах, характерных для совре- 
менной войны. 

Для того чтобы иллюстрировать эти масштабы, ниже приводятся цифры, 
характеризующие размеры производства О. В.в Германии в войну 1914—18 гг. (48).. 


‘ ТАБЛИЦА 18. 
Размеры производства О. В. Германией в войну 


1914—18 гг. 
Иприт с... АЕ 9000 тонн 
Дифенилхлорарсин . .....:.... 8000 -» 
Этилдихлорарсин. .....- :.... 1100 › 
а а ЖА аи о Я А . 11000 » 
Дифосген ; иене А 15600 › 
АОрИИКРИН 7100 »› 
Разных слезоточивых О. В.'....... 1510 » 
Фенилкарбиламинхлорид. ....... Е 720 »› 
БОИ АНВ  еня В. 700 » 


Будущая война предъявит, очевидно, спрос на еще большие массы О. В. 

Для производства больших масс того или иного О. В. необходимы сле- 
дующие условия: ь 

1) Наличие в стране достаточных сырьевых ресурсов, могущих быть 
использованными для производства данного О. В. и доступных по цене. 
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2) Простота технологии О. В. и дешевизна пы О. В. 
3) Возможность приспособить для ах . 2. во время войны 
- ТВ их мирных произ . 
а п  арбых ВЕЛОВНОСТОХ или, во всяком случае, 
базирование производства О. В. на полупродуктах, имеющих достаточно широ. 
кое мирное применение. 
Первые два пункта не нуждаются в дополнительных пояснениях. Вторые же 
два обусловлены связью между технологией О. В. и технологией продуктов 


мирной химической промышленности и заслуживают того, чтобы на них оста. 
новиться подробнее. ' 


$$ 26. Связь производства О. В. с мирной химической промышлен- 
ностью (49, 50). 


Совершенно очевидно, что ни одно государство в мирное время не может 
‘содержать широко развитую промышленность О. В. Это объясняется как эко- 
номическими соображениями, так и тем, что при быст 
ной техники и неопределенности сроков войны нельзя быть гарантированным 
от того, что ко времени войны не будет предложено новых О. В. 
ональных для применения, чем те, 
Наконец, методы изготовления О. В. 


› такое регулирование развития мирной химической про- 
мышленности государством, 


‘с наибольшею легкостью могущих быть п 


ное потребление {промышленно 


вошедших в обиход (напр. Америка заменяет потреблени 
нием этиленгликоля, важного в производстве и 
‚политикой цен, так и соответствующей пропагандой. 


Следующая таблица иллюстрирует связь между продуктами мирной про- 
мышленности и их потреблением и производством О. В. 
ТАБЛИЦА 19. 


х продуктов для получения О. В. в мирной жизни. 
Главнейщее мирное использование. 


Использование главных исходны 


Вначение для в.-х. промышленности. 
Хлор. 

1. Получение хлорной извести, хлоратов 

и отбеливающих жидкостей в текстиль- 

ном и писчебумажном производстве. Для получения хлорной извести и пода- 
2. Получение брома. вляющего большинства О. В 
3. Экстрагирование золота, 
4. Дезинфекция. 
Б. Для борьбы < вредителями с.-х. 


2. 
Бром. 
т у промышленность. 
2. Дезинфекция. енона, броми- 

3. Фармацевтическая промышленность. Для получения оны, 

4. Получение анилиновых красок (зозин, О зилцианида, бро- 

бром-индиго). бромацетона, а ия 

5. Экстрагирование золота. мистого ксилила, 

6. Кожевенное дело. | 

7. Бромистые соли. 








1. Произво 


> 


[ дство лаков и по. 
2. Производство метиловог 
лодильных машин. 

Е Денатурация спирта. 

. Консервирование белка. 
Желативизация нитроклетчатки. 

лучение целулоида и пл 

и д астических 
Красочная и лаковая промышленность. 
Сгущение ацетилена. 

роизводство хлороформа и иодоформа. 


>= 


м-р 


Метиловый спирт. 
литуры. 
о эфира для хо- 


| Для получения дифосгена, диметилсуль- 
фата, метилового эфира цианоуголь- 
ной кислоты. 


А цетон. 


Для получения хлорацетона и бромацетона. 


Уксуснаяз кислота. 


1. Получение хлоруксусной кислоты. 

2. Получение швейнфуртской зелени и др. 
_ _Медьсодержащих минеральных красок. 
3. Фабрикация декстрина. 

4. Фабрикация искусственного шелка. 
5. Приготовление столового уксуса: 
6. Получение уксусного ангидрида. 


1. Получение индиго. 
2. Получение гликолевой кислоты. 


1. Дезинфекция. 

2. Фабрикация искусственного рога. 

3. Бумажная промышленность. 

4. Фабрикация искусственного шелка. 

5. Кожевенное производство. 

5. Фабрикация искусственных смол. 

7. Красочное производство (парафуксин, 
пиронин и т. д.). 


Для получения этилового эфира бром- 
уксусной кислоты, этилового эфира 
иодуксусной кислоты и хлорацетофе- 
нона. 


"Хлоруксусная кислота. 


Для получения хлорацетофенона. 


Формалин. 


Для получения дихлорметилового эфира. 


Анилин. 


1. Получение красителей (фуксин, анилин- 
синяя, анилин-черная и т. д.). 
2. Получение пластических масс. 


Для получения адамсита, дифенилхлорар- 


сина, фенилкарбиламинхлорида. 


Ацетилен. 


1. Освещение. 

2. Автогенная сварка. 

3. Фабрикация технически важных раство- 
рителей (трихлор-тетрахлор- гексахлор- 
этан). 

4. Получение ацетальдегида. 


Для получения льюисита. ‹ 


Этилен. 


1. Получение этилового спирта. 
2. Получение этилен-гликоля., 
3. Получение формальдегида... 


Для получения иприта. 


Белый мышьяк. 


1, Получение различных красок (швейн- 
уртской зелени, шеелевской зелени). 
0. Стекольное производство. 
3. Медицинская и ветеринарная практика. 
4. Получение мышьяковых солей для борьбы 
с вредителями с--Х- 


Для получения всех мышьяковых О. В. 


Хлористая сера. 


1. Холодная вулканизация каучука. 

2. Получение четыреххлористого углерода. 

3. Извлечение золота из руд. 

4. Получение безводных хлористых ме- 
таллов. 


й 
Для получения иприта. 
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Связь между промышленностью О. В. и мирной И 
ностью заставляет главнейшие государства стимулировать разв иболее 
важных, с этой точки зрения, отраслей мирной химической промышленности. 

Сюда относятся: : 

Ч О тие красочной промышленности, так как многие отрасли этой 
промышленности могут быть легко приспособлены для производства О. В. 

2. Промышленность перегонки каменного угля, так как она дает важные 
не только с точки зрения 0. В., но и с точки зрения взрывчатых веществ. 
ароматические углеводороды. ы 

3. Промышленность сухой перегонки дерева, так как она дает метиловый 


спирт, ацетон, уксусную кислоту и т. д., необходимые исходные продукты 
в производстве многих О. В. 


4. Промышленность галоидов. 


5. Добывающая промышленность серы и мышьяка, дающая сырье для про- 
изводства иприта и всей группы мышьяковых О. В. 


6. Красочная промышленность, дающая ряд важных полупродуктов для 
производства О. В. (хлористый бензил, диметилсульфат, диазобензол и др.). 


й 
ТАБЛИЦА 20 (48). 
‚ Развитие мировой химической промышленности в тоннах в год. 








и аа 
‚ Хлор Сера Мышьяк ‚ Краски 
Названия стран |— Бет а ЖЕ С еее и 

1913 т. | 1925/26 | 1913 г. | 1925 г. | 1913 г. | 1925 г. | 1913 г. | 1925 г. 
Термания.....| 19911 1500] — — | 1898 3000 | 137000 | 15000 
Франция ...... 1500| 38000 2000 3000] 1500 4275 2000| 15000 
АРИЯ ао — 32 000 22 — 1716 1631 5000| 19000 
САИ О — 165 000 | 499 009 | 143 200 2280 11250 3000| 40000 

Г 








Идеальным разрешением воп 
ность широкого применения уже 
Однако такая возможность 


роса о производстве О. В. является возмож- 
готового О, В. в мирной жизни. 

существует лишь в очень редких случаях, 
главным образом, для целей борьбы с вредителями сельского. хозяйства (хлор, 


синильная кислота, хлорпикрин) и в очень редких случаях для промышленных 
целей (галоиды, синильная кислота, фосген). 


$ 27. Удобство хранения и транспорта О. В. 


Возможность длительного хранения О. В. входит также составным эле- 
ментом в его производственно-техническую оценку. Такая возможность обес- 
печивается отсутствием взаимодействия О. В. со стенками содержащей его. 
тары, обычно металлической. Об этом уже говорилось при рассмотрении дей- 
ствия О. В. на металлы. 

`Некоторые О. В. обладают способностью К самопроизвольному уплотне- 
нию (акролеин), другие же подвергаются изменению от невыясненных причин 
(напр. взрывы синильной кислоты). 


Транспортировка О. В. должна совершаться по особым правилам как 
опасного груза. ий или. 

Если же транспорт О. В. требует особо сложных приспособлен Не 
если правила его перевозки должны сильно отличаться от правил перев 


И нно- 
других опасных грузов, то это входит большим минусом в производстве 
техническую оценку О. В. 








Вы 


$ 28. Заключение о пригодности О. В. 


: Изложенное в главах |, Пи Ш показывает, какой совокупности сложных 
и разнообразных требований должно удовлетворять О: В. 


ы Резюмируя сказанное, укажем на основные этапы пути, которые должно 
пройти О. В. до принятия его на вооружение армии. 


р 1) Синтез в лаборатории (руководящая нить — зависимость токсических 
«свойств от химического строения). 


2) Токсическое испытание, имеющее целью выяснить характер действия 
О. В. и действующие концентрации. 


3) Исследование физических и химических свойств О. В., имеющее целью 
выяснить на основе токсикологических данных: 

а) характер применения О. В. (для заражения местности или для введения 
в атмосферу), для чего необходимо определение летучести, точки кипения 
м персистентности; 


6) если для введения в атмосферу, то в каком состоянии: парообраз- 
ном или аэровзольном; 


в) если в парообразном, то необходимо определить плотность ©; В 
з парообразном состоянии; 


г) если в аэрозольном состоянии, то необходимо определить стабильность 
аэрозоля О. В.; 


д) если для заражения местности, то тщательное исследование гидро- 
литической стойкости; 

4) исследование действия О. В. на оболочку; 

5) полигонные испытания О. В., имеющие целью проверить в поле данные 
лабораторных исследований; 

6) производственно-техническая оценка О. В.; обработка лабораторного 
метода синтеза в смысле выяснения всех данных, необходимых для производ- 
ства О. В. в большом масштабе, и наибольшего приспособления к технологии 
какого-либо из мирных производств. Выяснение цены О. В. при массовом 
производстве; 

` 7) длительное и тщательное выяснение поведения О. В.в условиях хранения. 

Следует иметь в виду, что почти всегда О. В. не. удовлетворяет пол- 

‘ностью всем предъявляемым к нему требованиям, и приходится решать вопрос 


о введении О. В. на вооружение армии путем учета всех его отрицательных 
‘и положительных сторон. 


$ 29. Смеси отравляющих веществ. 


Отравляющие вещества чаще всего применяются не в виде индивидуаль- 


ных веществ, а в смесях с другими О. В.‘ или же с нейтральными с токсиче- 
<кой точки зрения веществами. 


Составление смесей может преследовать следующие цели: 
1) создать комбинированный токсикологический эффект, 


2) повысить или понизить упругость паров смеси по сравнению с соот- 
‚зетствующей величиной для индивидуальных веществ, 


3) увеличить плотность облака О. В. (напр. смесь хлора с фосгеном) 
4) улучшить способность к образованию аэрозоля, } 
5) замаскировать запах О. В., 


6) понизить температуру замерзания (напр., смесь иприта с четыреххло- 
ристым углеродом), 


7) затруднить распознавание химической природы применяемого О. В 
Я: 


8) сделать более удобным снаряжение снарядов (напр. см 
. смесь г 
цианида с хлорпикрином). Е г 


Смеси О. В. должны пройти испытания, указанные в пп. 2, Зи7 предыд 
щего параграфа, а также испытания взаимодействия составных частей ть 


. 











ЧАСТЬ И. 
‚ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОТРАВЛЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ. 


ГЛАВА 1. 


Первая группа отравляющих веществ. 


$ 30. Свободные галоиды. 
1. ХЛОР — С1.. Молекулярный вес 70,9. 


завалил ли 


Хлор был впервые применен на полях сражений немцами в минувшую 
войну в начале 1915 года. Его применением открылась эра химической войны. 
С тех пор многие другие О. В. оттеснили хлор как О. В. на задний план. 
Тем не менее хлор продолжает играть основную роль в промышленности О. В., 
так как входит составной частью в большинство известных О. В. 


/ Получение хлора. Е 


Для получения хлора в лабораториях существует большое количество, 
разнообразных методов, известных из неорганической химии. 


Главнейшими из этих методов являются: 
а) Действие соляной кислоты на перекись марганца: 


Мпо, -- 4 НС! = МаСь 2 Н,0 ++ ©. 
6) Действие соляной кислоты на бихромат калия: 
КСО; -- 14НС! = 3 СЬ + 2СгС1, --2КС!-- 7 Н,О. 


в) Электролиз расплавленного хлористого серебра, при чем получается химически‘ 


чистый и сухой хлор. $ 


Обычно же в лабораториях пользуются, при надобности в хлоре, гото- 
выми стальными баллонами с жидким хлором, поступающими в продажу. 

Для промышленного получения хлора существуют два основных метода: 

‚А. Получение из соляной кислоты. 

Б. Электролитическое получение. | 

° Первый из указанных методов экономически связан с производством Ле- 

блановской соды, так как для‘получения хлора утилизируется отбросная соля- 
ная кислота, образующаяся при получении сульфата. Ре 6 

С.начала текущего столетия получает широкое распространение мет -. 
электролитического получения хлора, вытесняющий почти повсеместно и 
указанный способ. Однако, в случае наличия отбросной соляной а 
дороговизны электроэнергии и отсутствия потребности в щелочи, р НВ 
чения из соляной кислоты может в известных случаях оказаться рентабел й 
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А. ПОЛУЧЕНИЕ ХЛОРА ИЗ СОЛЯНОЙ КИСЛОТЫ. 


‚ Получение хлора из соляной кислоты осуществляется окислением послед- 
ней при помощи богатых кислородом соединений (лучше всего перекисью мар- 
ганца) < последующей регенерацией использованной перекиси марганца по 
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Вельдону или же окислением хлористого водорода помощью кислорода: воз- 
духа в присутствии контактов по Дикону. 

а) Производство по Вельдону (51, 52). Это производство’ поте- 
ряло в значительной мере свое значение и сохранилось лишь на небольших 
предприятиях, потребляющих производимый ими хлор на месте, 

Схема производства дана на рис. 14 (53). 





Ге 


А. , 
ПОЛУЧЕНИЕ ХЛОРА ИЗ СОЛЯНОЙ КИСЛОТЫ. 


Получени 

е хлора из 

при пот и ни кислоты осуществляется окислением послед- 

ганца} < В ислородом соединений (лучше всего перекисью мар- 
регенерацией использованной перекиси марганца по 
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Рис, 14 Получение хлора по Вельдону. 
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Вельдону или же окислением хлористого водорода помощью кислорода: воз- 


духа в присутствии контактов по Дикону. 
а) Производство по Вельдону (51, 52). Это производство’ поте- 


ряло в значительной мере свое значение и сохранилось лишь на небольших 
предприятиях, потребляющих производимый ими хлор на месте, $ 
Схема производства дана на рис. 14 (53). 
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Хлоровыделитель Д представляет собою сосуд, полый внутри и составлен. 
ный из 6—8 соединенных между собою песчаниковых или нити плит 
и снабженный приводящими и отводящими трубами из шамотной глины. 

Сначала наполняют хлоровыделитель соляной кислотой, затем посте. 
пенно прибавляют вычисленное количество Вельдоновского ила (регенери- 
рованной перекиси марганца), достигая таким образом равномерного выдепе. 
ния хлора, 7. 

Реакция, происходящая в хлоровыделителе между соляной кислотой и 
Вельдоновским илом, может быть выражена следующими уравнениями: 


Сао . Мпо, --6 НС! =зН,О + Сась-Ё Мась > Сь; 
Са0 - МпО, 10 НС! = 5 Н,О + Сас, -- 2 МиСь-- 2 СЬ. 


Под конец реакции содержимое хлоровыделителя нагревается до кипения 
посредством водяного пара, который подводится через керамиковую трубу. 
Всли соляная кислота достаточно крепка (16 — 18° В), то она почти пол. 
ностью вступает в реакцию. Выделяющийся хлор подвергается освобождению 
от примесей паров воды и соляной кислоты в воздушном холодильнике В, от 
брызг соляной кислоты — в туриллах Ш), и, наконец, для полного отделения 
‘конденсирующихся примесей, поступает в глиняный холодильник Е. Отсюда 


. аемую серной кислотой в 60°В из 


Существенной частью производства хлора по Вельдону является регенерация пере- 
киси марганца из хлористого марганца. 


Метод регенерации заключается в действии на хло 


ристый марганец известковым 
молоком и в продувании воздуха. При этом происходят сл 


едующие реакции: 
Мп СЬ -- Са (ОН), = Са Сь- Мп (ОН); 
Мл (ОН + Са (ОН),-- 0 = Са0 . МпО, 2 Н,О 
3 (Са0. МпО,) + Мас, -- О — Сас, -- 2 (Са0.2 МпО.. 


: вор хлористого кальция отделяется 
от осадка и выпускается в сток. Илистый же осадок — Вельдоновский ил — после его про- 
мывки поступает через © в хлоровыделитель. 


6) Производство по Дикону (51, РАН 
‘имеет ряд преимуществ сравнительно с производств 










олнено=: 
ОНУ = 
Таких образом, 
Тпозозородното газа. 


вании и наиболее у 
‘оНовСКоГо процесса, 





Вследствие 
тог 
разбавленным, он ее кор по Дикону получается относительно сильно 
извести. сжижение, а используется для получения хлорной 
Понижение 
стоимости < я 
снению и этого способа. электрической энергии приведет видимо к выте- 


Получени 
в - а по Дикону основано на реакции окисления хлористого 
родом воздуха в присутствии контакта — хлорной меди СиСЬ.. 


4На- о, =2 с, --2Н,О. 7 
Для п 


роизводства используется хлористый й 
а : хлор водород, отходящий из сульфатных 
Этот хлористый водород содержит примеси в виде хлористых металлов (Ре, Аз, 5е), 


а также в виде газов $0. и $0. и, вб: ы 
2 „ и, возможно, также СО и СО5; последние примеси воз- 
можны вследствие неплотностей в му- } 2 у я 


' фелях механических сульфатных печей. 
‚ Наличие примесей отражается 
крайне неблагоприятно на функциони- 
ровании контакта, вследствие побочных 
реакций, происходящих в контактном 
аппарате и ведущих к изменению ве- 
щества контакта. 
Например, в случае примеси $05: 


СЬ-- $0, -Н8Н.О =2 НС! + Н,З0;, 
Сись-+ НьЗ0, = Си$0. + 2 НС. 


Таким образом, очистка хлори- 
счоводородного газа является суще- 
ственным и наиболее уязвимым местом 
Диконовского процесса. 

Один из последних приемов 
очистки этого газа предложил Колб (57). 

По этому способу выходящий из 
сульфатных печей газ подвергается 
сначала охлаждению, затем проходит | 2 
в башню, орошаемую 98% Нь5О., где 2 й 2 7 
газ освобождается от хлористых ме- % р ИЛИ ИИ, 77 
таллов и мана $0», а затем по- ИИ 
ступает для окончательной очистки ы 
в башню, наполненную кварцитом и ;Рис. 15. Регенерация Вельдоновского ила. 
орошаемую смесью растворов хлори- 
стого магния и хлористой меди. 

Более старое предложение Колба (58), весьма часто применявмое в промышленности, 
заключается в пропускании газа сульфатных печей над кусками поваренной соли, поддер- 
живаемой при температуре 450°. Лри этом сернистый газ, равно как и серный ангидрид 
поглощается и, благодаря обменному разложению соли образует еще некоторое количе- 
ство хлористоводородного газа. г. 

По Гаскелю (59) можно достичь того же результата, прибавляя к контактной массе 
такие вещества, которые обладают большим сродством к сернистому газу и серному 
ангидриду, чем двуххлористая медь, ‘например, хлористый кальций или хлористый магний. 

Существует еще ряд других способов очистки газа сульфатных печей. 

Механизм контактного действия двуххлористой меди в указанной выше реакции 
не совсем ясен. Обычно предполагают образование в качестве гипотетического проме- 
жуточного соединения‘ хлорокиси меди, так что весь цикл реакций можн представить 


так (69): 








2Си СЬ = СшьСЬ -- СЬ, 
Си, СЬ -- О = С! СнО . Сис, 
Си, ОСЬ-- 2 НС! = НО -- 2 Сиб. 


В более шозднее время (61) была высказана другая точка зрения на механизм реак- 
ций: так как в системе НС1-+ О, имеется стремление к.выделению воды, то всякое 
: 7 


Тезвология езвавляющьх веместв 5°л. 


# 














СиСЬ), при. 

=( слу таких вещёств относится >), при 

зещество, жадно Е ани О ОР ВО 

Е контактным веществом может зн И меВИ = 1855) 

пемза, пропитанная хлористым никкелем мень я р А 

(Уайльд и Рейхлер) и ряд других веществ подобно м ощающых влагу 

Однако такое энергичное в этом отношении ‚вещество, ее 
зывает никакого контактного действия, что заставляет 


‘указанной точки зрения. 


о 

Наилучшей температурой для контактного процесса т а 
Выше этой температуры улетучивание двуххлористой меди д а 
сильным, в то время как при более низкой температуре выход 

ьшается. 
т При указанной выше температуре при наилучших условиях удается под- 
вергнуть разложению не более ?/, хлористоводородного газа. /з остается 
неизмененной и должна быть употреблена для других целей. 
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\^х% 
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Рис. 16. Получение хлора по Дикону. 


Схема установки по Дикону изображена: на рис. 16. 
Выходящий из сульфатной печи $ хлористоводородный газ в смеси 


Один из новых типов такого аппарата показан на рис. 17. \ 
Контактный аппарат этого рода представляет собою печь высотою в 5-6. м, 
выложенную из огнеупорного материала. Внутри, на соответствующей высоте, 
‘помещается решетка А, на которой находится слой контактной массы в не- 


А тем, что труба Е соединяется 
выходная труба Д. соединяется СА. 


дить контактную массу св 
ерху вн . 
Выемка 5’в не 


кладке печи служит для ве 
Выходящий из у для циркуляции пламенных газов. 


контактных аппаратов хлор охлаж 
} дается в трубах е и по 
ступает в башню 05 орошаемую водой . 

для удаления хлористого водорода 


а отсюда в башню ©, орошаемую сер- 
ной кислотой для удаления воды. 

Около 65% хлористого водорода 
превращается по методу Дикона в хлор. 

Производство по Дикону имеет 
ряд преимуществ перед производством 
по Вельдону: 

1) окисление производится кисло- 
‚родом воздуха — и таким образом отпа- 


дают расходы на окислительные сред- 
ства: 


с короткой трубой Е\, а длинная 
Смесь газов в этом случае будет прохо- 








2) по Вельдону используется толь- 
ко 1, хлора соляной кислоты, а остаток 
теряется в виде СаС|., по Дикону же 
используется ?/. хлора хлористого водо- 
рода и остаток получается в виде вод- й 
ной соляной кислоты; Рис. 17. Контактный аппарат в производ- 

3) в отличие от производства по стве хлора по Дикону. 
Вельдону в производстве по Дикону Е 
внутри аппарата не создается давления (хлористый водород просасывается 
через систему). Поэтому при работе по Дикону попадание хлора в рабочее 
помещение является более затрудненным. 





Б. ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЕ ПОЛУЧЕНИЕ ХЛОРА (62 — 69). 


При пропускании электрического тока через водные растворы поваренной 
соли образуется, как известно, хлор и едкий натр, при чем весь процесс 
электролиза выражается уравнением: 


2 Мас!--2Н,О = (2 ие РВ Сь 
катод анод 


жение и минимальную мощность тока. необ- 
тать минимальное напря у 
и электролиза, для чего можно исходить из теплоты реакции обра- 
зования поваренной соли, 

Ма -- С! = МаС!-{ 96,6 кал. 


кция дает нам количество теплоты, необходимой для разложения поварен- 
ной Ни Ва элементы. Часть этой теплоты возвращается процессу электролиза при 
действии металлического натрия на воду: 


и Ма -Е НО = МаОН -{ Н -1 43,5 кал. 


# 


Таким образом, общий баланс тепловой энергии будет: 


96,6 — 43,5 = 53,1 кал. 











на 40 кгедкого натра, 35 кг 


я 58,5 кг поваренной соли 


атить 53,1 кал. . 
калории требуется 4180 джаулей и так как по за- 
‘`им-эквивалента требуется 96530 кулонов или: 
еобходимое для процесса электролиза, опреде. 


Следовательно, длЯ разложени 
хлора и 1 кг водорода необходимо затр: 

Так как для образования одной 
кону Фарадея для разложения одного грам 
ампер-секунд, то наименьшее напряжение, Н 
лится как 


С другой стороны, 1 ампер-час выделяет 0,0374 г водорода или хлора: 
0,0374 Х 35.5 = 1,322 г хлора, 


Таким образом для производства 1 г хлора требуется 


1000 
Ж-- —755 ампер-часов. 
82 з 
Итак, наименьшее количество энергии, необходимое для производства Г кг. хлора, 
сопровождаемого по условиям электролиза 1,12 кг) едкого натра, будет 


2,30 Х 755 = 1,13 квч. 


Практические же величины потребного напряжения и энергии значительно выше:. 
®ни изменяются в зависимости от метода электролиза, от величины сопротивления 
электролитических ванн и от характера побочных реакций, протекающих на ряду с эле- 
‚ктролизом. 


Продукты электролиза—едкий натр и хлор—способны реагировать между’ 
собой по уравнению 
ы 2 МаОН -{ СЁ = МаС! -- МаОС! -| Н.О. 

Таким образом, если не отделять образующихся у катода и анода про- 
дуктов, то в результате цель электролиза в отношении получения едкого натра 
и хлора не будет достигнута. : 

Если же разделить’ продукты при помощи той или иной перегородки 
(диафрагмы), то можно было бы думать, что вся поваренная соль разложится‘ 
на едкий натр и хлор. Но в действительности этого.не наблюдается. 

Ток может пройти от одного электрода к другому только при одновре- 
менном движении катиона к катоду и аниона к аноду. Поэтому диафрагма должна. 
быть пористой и в идеальном случае должна оказывать ничтожное ‘сопроти- 
вление прохождению ионов, в то же время не допуская диффузии способных 
реагировать между собой продуктов. 

Так как образованием ионов воды, можно пренебречь в виду очень малой: 
ее диссоциации, то из катионов у нас имеется только ион натрия (М а’), так 
как никакой другой катион процессом электролиза не образуется. Поэтому 
положительный ток осуществляется только передвижением ионов Ма’ от анода 
к катоду. Иное происходит с анионами. В начале электролиза имеются лишь. 
‚ионы СГ, которые и переносят отрицательный ток от катода к, аноду. и 
прохождении тока в катодном отделении образуется МаОН и там получаются 
ионы ОН’. Их концентрация все время растет, пока происходит электролиз. 
Когда в растворе имеются два различных, одноименно заряженных иона, то 
оба они участвуют_в переносе тока сообразно с их концентрациями и скоро 
стями их движения (подвижностями). Так как ионы ОН” обладают Арх 
большей скоростью, чем СГ, то они начинают участвовать в перено на" а 
когда их концентрация ничтожна по сравнению с концентрацией —. ует м. 
личением концентрации ОН” это участие возрастает. Отсюда ИД 
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ОН”, образуем 

- ые ток 

странство и вступа ом у катода, проходят через диафрагму в анодное про- 
упают так в реакцию с хлором анода : 


“ОН’-- СЬ= НЮ Си. 

По мере поступления новых гидроксильных ионов происходит реакция 
‘ОН’: НСО = С10/-- Н,О. 

На ряду с ионами гипохлорита образуются ионы хлорита: 


СЮ’ --2НСЮ = СЮ/-2Н-Е-2Си4 


| 





Ионы СЮ’ и СЮ, 

легко разряжаются н | 

и з разр а аноде, при чем выделяется 
ы Таким образом, наличие диафрагмы само по себе еще не решает вопроса 
< ри электролизом поваренной соли, хлора и щелочи, так как без 
добавочных мероприятий выход по току в расчете на эти продукты полу- 
чился бы слишком малым. 


Выход по току определяется по’ формуле Ферстера и Иорре (70): 


где ь 

А — выход по току, 
С, — концентрация хлор-ионов в грам-эквивалентах на 100 куб. см, 

С. — концентрация гидроксильных ионов в том же выражении, 

о — коэффициент, численно равный отношению электропроводностей 
"МаС! и МаОН при бесконечном разбавлении 


А < МаС Е, 
= - 0 х 
| а > МаОН ‚501 при 18°С, 





п — число переноса гидроксильных ионов в водном растворе Маон 
40,82 при 18°). | 
Подставляя численные величины и вышеприведенную формулу, получим 





следующее выражение для выхода тока при 18°С: . 
ес 0,82 
1-5 0,501 — 


Из ‘этого выражения можно сделать ряд важных следствий в отношении 
наиболее благоприятных условий для электролиза поваренной соли: 

1) Величина А зависит от величины С., уменьшаясь .с возрастанием 
последней, т.-е. выход ‘тока падает с увеличением концентрации щелочи. Таким 
образом электролиз нельзя вести до конца: он должен быть прерван, когда 
католит содержит много хлорида и сравнительно мало щелочи. Хлорид выпа- 
риванием возвращается процессу и одновременно получают концентрированную 
щелочь. ы 

2) Так как при повышении ‚температуры и, уменьшается, стремясь для 
всех анионов К 0,5, то выгодно вести процесс электролиза при 


повышенной 
температуре. 











3) Для электролиза следует пользоваться концентрированным раствором 
поваренной соли (с увеличением С, возрастает А) и поддерживать этот рас.. 
твор в достаточной концентрации во все время процесса электролиза. 

Последнее обстоятельство важно также в том отношении, что по мере 
увеличения концентрации раствора поваренной соли уменьшается раствори- 
мость в нем хлора; это растворение является крайне нежелательным, так как 
ведет к потере хлора и к образованию ионов гипохлорита, которые при раз- 
ряжении на аноде образуют кислород, разрушающе действующий на анодный 
уголь и образующий с ним углекислоту, разбавляющую хлор. 

Для электролиза требуются очень чистые растворы поваренной соли с кон- 
центрацией около 25%/о (24° В). 

На заводах пользуются либо готовым рассолом из буровых скважин, 
который собирают в цементные баки и оттуда при помощи насосов, снабжен- 
ных счетчиками, пускают на производство, либо — когда завод находится вда- 
леке от источников соли— пользуются привозной поваренной солью. 

Последнюю подвергают растворению, для чего пользуются простыми дере- 
вянными или цементными баками, где соль растворяется сама по себе. 


Однако, в этом случае процесс растворения соли протекает слишком 
медленно. } 


В более новых производствах для растворения соли пользуются желез- ! : 
ными резервуарами с ложным дном, представляющим собой сито, покрытое } : 
полотном. 


Соль засыпается на ложное дно и сверху нее заливается вода. Соль рас- 
творяется таким образом в воде, и, фильтруясь, рассол вытекает снизу резер- 
‚вуара, откуда снова качается в бак поверх ложного дна, и т. д. до тех пор, 
пока не получается раствор необходимой крепости. 


Цифры анализов различных сортов соли (см. таблицу 21), добываемых. 
в СССР, дают представление об ее чистоте (71). 


ТАБЛИЦА 21. 
поваренной соли (в процентах). 


а 


уже упомянутое выше вредное действие. 
следствие этих причин нередко п 


ах 


риходится прибегать к предварительной очистке 
электролита. Степень необходимой очистки зависит от конструкции электролитической: 


‚ванны. Наименьшее требование в этом отношении предъявляют ванны без фильтр-диафрагм 
(Ауссигский колокольный способ, способ Биллитер-Лейкам — см. о. них ниже). 


Очистка производится обычно путем следующих операций. 
Если в растворе содержится большое количество сульфатных солей, то главную 


м 
засть их удаляют путем обработки рассола гашеной известью: - 
Ма,5 О. -- Са (ОН). = Саб0, -- 2 МаоН. 
Одновременно осаждаются и растворимые магниевые соли: 


МЕСЬ -{- Са(ОН), = СаСь | Ме (ОН). - 


й ся. 
После указанной обработки рассол фильтруют или дают ему И аобоя обра- 
Я удаления остатка магниевых солей, а также кальциевых свора соды: 
батывают затем углекислотой (часто из дымовых газов) или лучше рас 


‘Анализы 


МЕСЕ, -- Ма.СО; = 2 Мас! -- МёСО., 
СаСЬь-- Ма.СО, = 2 Мас! - СаСО:, аки 
рассол обрабатывается еще прибавлением вычисленного ко. 
ристого’ бария для окончательного удаления сульфатных солей. 


ько чист: 
Лишь очень немногие природные источники содержат И ки. 
она может употребляться для электролиза без предварительн 


- Наконец, 


ую соль, что 


! 








== 


ТАБЛИЦА 21. 


Анализы поваренной соли (в процентах). 


й 


























| 
| Я С киси в 
Сорта соли а. натрий кальций | и магний | магний натрий рн творимое 
| 
Баскунчакская №6..... ИМ 1,69 96,93 0,06 0,97 1,15 — 5-5: 0.05 0,86 
$ 4 >. 1,60 96,41 0.14 | 097 019 Е 4 30.08 0,50 
Пера 3. 1,25 97,05 | 0,21 0,89 0,19 ОВ 0,01 0,01 
Бахмутская молотая. ео. 0,6—0,16] 97/7 — 99,3 0,10—0,12' 0,3—1,4 10,07—0,08] а | — | -— 0,08—0,10 
Илецкая крупная а И 1,10 98,94 0,2 0,81 0,05 — — | „Следы 0,24 > 
а 111 96,93 0,33 1,85 0,07 Де 0,39 
. молотая М а 9 И Х 98,72 10,12—0,33|”° 0,71 0,06 с М 0,23 
Крымская разная ..... аи 0,45—1,87| 97,34 — 97,78 0,02- 0,15 0,51 1,26 0,1—0,13 | г 0,04 
Тана На 2,46 95,85 21.08 0,43 | 0,5 ной 0,68 
Певлодарскаяь т ее ое а: 0,59 97,26 0,14 0,69 ОН 0,05 
Славянская вакуум сушен. ....... 0,05 99,4 — 0,19 — 0,16 | 0,15 | |. 0,02 
й о ЕВ ор | 929 |9 Е 0,36_ | 0,023 т 0,14 
Крымская Сасык-Сиваш 1924 г. ..... 4,36 | 97,7 — 98,5 — '0,15--1,39' 0,03 0,08 | К з 0,15 
5: ОЙбуруская Ее 132—369 990 0,08—0,120/12—1,23| 08—02 0.16 
с ии. Пао 465 | 9816 щи 9 0,4 0,68 | > 011 
в двойной кристаллизации 2,80 98,62 0,08 0,95 0,05 В 0,09 

















СССР обладает богатейшими в мире запасами а МЕСТО За ОЙ [53 
в недавнем прошлом еще стояла на третьем месте (первое ССР мет СШ, Вто- 
рое Англия). По добыче каменной соли на первом месте в лавянско-Арте- 
мовский район, дающий около 88%/ всей добычи. 


Как ясно из реакций, происходящих при электролизе, электролитические 
ванны должны конструироваться таким образом, чтобы анодная. жидкость 
(анолит) не могла бы смешиваться с катодной жидкостью (католитом), ибо 
только в таком случае в результате процесса получатся достаточно чистый 
хлор и щелочь. 

Отделение анолита от католита технически осуществляется одним из 
следующих трех методов: 

1) Анодное пространство отделяется от катодного пористой перего- 
родкой — диафрагмой, так называемый диа фрагменный метод. 

2) Электроды распределяются таким образом, чтобы слои жидкости, пере- 

мешиваемые выделяющимися у электродов газами, не приходили `в соприкосно- 
вение друг с другом. Для уменьшения влияния диффузии и странствования 
ионов пространство между катодом и анодом делается возможно больше. 
Это так называемый метод колокола, или расслоения. 
* 3) У катода не допускают вообще‘ образования едкой щелочи и водорода. 
Для этого катод приготовляют из ртути и образовавшуюся амальгаму щелочного 
металла разлагают в отдельном сосуде водой. Это — так называемый ртутный 
метод. 

Указанные методы нашли свое конструктивное осуществление в чрезвы- 
чайно большом количестве различных типов электролитических ванн. 

В приводимой таблице 22 указываются важнейшие конструкции электро- 
литических ванн и даются основные показатели их работы. 


1. Диафрагменный метод. 


‚ Метод этот нашел себе применение в двух различных формах. 

В одной из этих форм катодное и анодное пространство независимо друг 
от друга наполняются раствором, который после окончания электролиза выпу- 
скается через два различных отверстия; в другой — жидкость вводится только 
в анодное пространство, подвергается там в течение некоторого времени 
действию анодного тока, затем просачивается сквозь поры диафрагмы в катодное 
пространство и стекае® оттуда, унося образовавшуюся‘ щелочь. В первом 
случае электролит находится в покое, во втором беспрерывно движется 
от анода к катоду. Поэтому диафрагменный метод можно я свою очередь 
подразделить на «неподвижный метод» и «метод текучего электролита». 
В аппаратах первой формы диафрагмы образуют одну или несколько боковых 
стенок анодного пространства — другими словами— они стоят вертикально. 
В аппаратах второй формы применяются, кроме вертикальных, также и гори- 
зонтальные диафрагмы, образующие дно анодной камеры. Таким образом, 
метод текучего электролита мы должны разделить еще на две формы — 
с вертикальной диафрагмой и с горизонтальной. 

В Метод и электролича. Наиболее ай 
ненной установкой, работающей по этому методу, является установка Грисге 
‚Электрон. з 

/ вы Грисгейм -Электрон (72, 73). Указанная я 
представляет собою ванну длиною в 4,8 м, шириною в 3,8 и неа г 
(см. рис. 18). Ванна эта термически изолирована кизельгуровой г. 12 С 
а электрически — изоляторами /. Каждая такая ванна ан с 16 
по 6 в каждом ряду. 6 таких ячеек показаны в плане на рис. у 
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тАБЛИЦА 22. 


ррмкгаристи кие важнейших способов электролиза поваренной соли для получения хлофа. 
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- ТАБЛИЦА 22. 
Е ” чения хлора: 
Характеристи ка важнейших способов электролиза повареннои соли для полу чену р 
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ЕЕ т : х | Ф Я 
|: Ф З | | 5. | 
=: = в я ве 53 
Материал эле- < Е т а Я ПЕ ы ы 2 ба. 
} 2 в п. о = 8 | Я |] - Е: зе 
ктродов Е: Е 5 я Е ВЯ ‚д с Я а 
* _ $ я 3 1 я Е а, 
Э = З а. 7} Г ро 5 о за > 
Название метода ЧЕМ НЫ © = © Е о м = | [Ф) == С. > 
х | я = = 5 8 в Е&- ном 
> | = > ЖЕ |) а: 7 зо ово 
р Бена 5 = ва ше 5 ==` 825 
Анод | Катод Е 9 Г = Ея о ЕЕ = на | Е“ 
Е = м = о® Е ЕВЕ о ЕЕ Ун 
= = © 5 ов =: ЕСА 5. Е зоо 
Е о ВЕ 
а - 
1.  Грисгейм - Эле- 2 б . Ин 
| р р 9 | 00 
Е ктронт.....| Уголь |Железн.| Ггод | Цемент 1—2 года! 3—4 дня 10 3,8 45-50 | 10 17 80429 | 
или маг- | листы ; 0 | 
х нетит Многолет 5 р Ч. тины 80 Е 500 
2. Гаргревс-Берд. .| Реторт- | Железн.| 6 мес. | Асбест | б мес. | 6 нед. 4 3,5—3,6 | 100 гр —— пы м 
: ный | (медн.) | : 
_—| уголь сетка, | | 
дырчат. | | 
железо | 
9. Ален-Мур....| Графит | То. же | Т год | То же | Змес. | 1 мес. | То же 3,8 ‚ 100 его о 
4. Нельсон ....| Тоже | То же | То же | То же | То же | То же | То же 3,6 Го же | То же То же 2000 
5. Крэбе .....| Тоже | То же | 2 года | То же | 9 мес. — = 3,6—3,8 | 80—90 | 1—1, | Я, в: 000 
6. Гиббс (Ворс) ..| То же’ | Стальн. | То же | То же | 2 мес. 2 мес. — 3,5 103 0,7 | 9% 25,000 
сетка : ИЕ р 
7. Таунсенд ....| То же | То же |бм.—1г.| То же | То же | 6 нед. 1,5 456 |120—150| 2 93—97 10000 
8. Сименс-Биллитер | То же | То же | 2 года | То же | Годы Годы 3.0 3,4—4,0 Пе 94,7 | 50000 
9. Ауссиг......| Тоже | Железн. | 4—5 лет |Без диа-| — — — 3,8 О а 80] 
. листы фрасмы | | | | 3] Г 4000 
10. Биллитер-Лейкам | То же | Железн. Годы Го же ео — 8—10 4 | 110—120 4—5 189—953 ] 
прутья у й | | И 
МЗ болЬвак оы. Графит Ртуть 4. года То же — 2—4 мес. — 5-5, 350 0—2 1 95 10 000 
22 или Е | 
платина 
12. Вильдерман. . .| Графит Ртуть | 4 года | То же — — — 4,5 350 1—3 95 | 6 000 























1 Верхние цифры относятся к угольному аноду, а нижние к магнетитовому. 
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арактеристика важнейших способов электролиза поваренной соли для получения хлора; 


ктродов 


Анод 


Уголь 


или маг- | 
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Реторт- | 


ный 
уголь 


Графит 


или 


платина 
Графит 





| Железн. | 1 год 
листы 
Многолет 
Железн.| 6 мес. 
(медн.) 
сетка, 
дырчат. 
железо 
То же 1 год 
То же. | То же 
То же | 2 года 
Стальн. | То же 
сетка 
То же |6м.—1г. 
То же | 2 года 
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Железн. | 4—5 лет 





листы ф 
Железн.| Годы 
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То же | То же 
То же Годы 
Без диа- | — 
фрагмы | 
Го же с 
То же р 
То же = 








Рабочий период ванны 





/ 


Расстояние между эле- 


ктродами в см 





10 


4 








‘ 


х 


Напряжение в вольтах 








4,6 
34—40 
3,8 
4 


5-55 


4,5 


Концентрация ще- 


45 - 50 


100 гр 


100 
То же 
80—90 

103 


120—150 
130,2 
120 
410—120 


350 


350 














Процент СО, в хлоре 





Утилизация тока 

в проценте 
Распространенност: 
установок, работаю 


И Сама 





80 


80 














ь, 
щих 


по методу, в НР 











6000 











27” 





а 




























р “ке висит анодный я 
дан вертикальный разрез двух ячеек. В каждой ячейке чик 
(см. рис. 20). ; 
ми ящик приготовляется следующим оба" иблизительно р, 
Из портландского цемента готовят плиты выд с крепким слегка подкис. 
при чем, однако, цемент замешивают не с водой, ленным соляной кис. 
(=) лотой раствором по- 
, варенной соли; к сме- 
си прибавляют еще 
мелко размолотой со- 
ли. После того как 
цемент затвердеет, 
поваренная соль вы-' 
кристаллизовывается 
во всей его массе; при 
обработке` водой кри- 
сталлы растворяются, 
оставляя очень тон- 
РИ кие поры. Такого рода 
> цементные диафрагмы 
вставляются в особые: 
рамы. Углы и внеш- 
ние части последних 
ь Рис. 18. Установка Грисгейм-Электрон. сделаны из железа: 
{ рамы снабжены попе- 
: х речными  переклади- 
нами, придающими им внешний вид оконных рам: место стекол занимают 


цементные диафрагмы. Чтобы защитить железо от действия хлора, его 
покрывают плотным цементом — 


р 
7 
} 
у 
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последний служит также для —® 
укрепления диафрагм и для гер- злее \ 
метической закупорки камер. еы 

Е ы 


Рис. 21а изображает по- 
добную конструкцию: рамы / 
и 2 представляют собою диа- 
фрагмы. Камера закрывается 
сверху крышкой; также. приго- 
товленной из чистого крепкого 
цемента. Прежде чем цемент 
затвердеет, сквозь него пропу- 
скают либо 6 угольных анодов, 
как это изображено на рис. 216, 
либо большее число магнетито- | 
вых анодов, как это изображено _ . С у | 

ь Рис. 19: 
о С аи чес установке Грисгейм-Электрон- 
-для соли 5, приготовленный из обожженной и 
и снабженный рядом отверстий на дне 
соль, благодаря чему анодный раствор постоян 

В наружном катодном отделении недале 
пластинки К, служащие катодом (см. рис. 2 
равно как и аноды соединены параллельно. 30 33 таких ванн. из которых 

‚ 


‚28 находятся в работе, берут 2500 ам 
, п 
составляют нормальный аггрегат (около оне ют серию. 3 таких серий 


55 553 




















покрытой глазурью глины 
Горшок этот всегда содержит 
но насыщен. 

ко от диафрагм висят железные 
2). В каждой ванне все катоды,. 


< 





ПР» Ул = 
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Снизу ванны нах 
одится сп 
ного щелочью, & также по ускная труба 2 для спуска рассола, насыщен- 


дводящая и отводящая трубы ДлЯ паропроводной 

©бо ревающей трубы Н, наг у Т у сх 
Е. ревающей ван 

Щ Н до емпературы 80 90° С. 


на аноде выделяется о, 
отводимый по трубам Си С 
и поступающий затем в сбор- № 
ную трубу С”, бегущую вдоль : 
ванны собирающую хлор из 
всех ячеек, на катоде — едкий 
натр и водород. Последний 
уводится через трубу С и 
также поступает затем в сбор- 
ную трубу. Электролиз про- 
должают до тех пор, пока 
раствор щелочи в катодном 
пространстве не достигнет 
11—1,2 норм. Дальнейшее 
ведение электролиза невоз- 
можно — щелочь должна быть 
спущена, так как при ука- 
занной крепости она начи- 
нает проводить ток и гидро- 
ксильные ионы направляются 
к аноду, как то уже указы- 
валось выше. 

Недостатками установки. 
являются: 


прерывность работы; 
сложность ’ обслужива- 
ния (не менее 60 рабочих на 
типовой аггрегат); 
громоздкость установки Рис. 20. Смонтированная анодная ячейка установки 
Г аи = 
{размеры ванны, сложная сеть 
трубопроводов); И { 
потребность в большом количестве цемента для ГЕМРЙ \ 
присутствие примеси углекислоты в хлоре (при удельЯъВ Е Е х) 
или кислорода (при’магнетитовых электродах). |3зр. вешл. и \ор9^е-”, 


АНИ и 








пнняек—— 
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Рис. 21. Детали установки Грисгейм-Электрон. 


К этому типу установок относится также установка Ош феп!т- -Сва!апаге (74). 


Небольшая примесь углекислоты (до 105/) не оказывает особо вредного влияния ‚при 
хжижении хлора. 
Примесь же кислорода является крайне нежелательной, когда хлор предназначается 
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й ‹ как п ё ческих вещест: 
цля хлорирования органических соединений, так как пары органиче ществ легко 
могут образовать с кислородом взрывчатые смеси. 

0) Метод текучего электролита. Значительно большая распро- 


страненность метода текучего электролита в Е. 

объясняедся прежде всего тем, что метод иж а т ыЗы- 

вает необходимость периодического спуска образующейся щ , свя- 

| зано как с осложнением обслуживания, так и с остановкой прохождения тока 
через ванны. 

В основе же метода теку- 
чего электролита лежит, как 
уже упоминалось, непрерывное 
движение рассола, прибавленного 
к анолиту, через диафрагму в 
католит, который и вытесняется’ 
по мере достаточного обогаще- 
ния щелочью. Переход гидро- 
ксильных ионов сквозь диафраг- 
му ванолит парализуется в этом 
методе противоположным тече- 
нием электролита в целом. 





к 5-3 ЗЕ Е 


Толстостенные цементные У 
диафрагмы установок Грисгейм- 
Электрон уже не годятся при 
пользовании рассматриваемым 


методом, так как вызывают 
слишком большое сопротивле- 
ние течению жидкости. Чтобы 
иметь возможность работать 
с текучим электролитом, необ- 
ходимо пользоваться более лег- 
ко приницаемыми диафрагмами. 
Материалом для приготовления 
диафрагм служит обычно асбест. 
Из него прессуют для этой цели 
листы или делают полотно. 
Однако, диафрагмы изо этого 
р Рис. 22. Анодная ячейка с подвешенным катодом материала не могут обладать 
в установке Грисгейм-Электрон. такою же прочностью, как диа- 
; Ффрагмы из цемента, способные 
м держаться годами. За улучшение (использования тока и за большую чистоту 
у хлора приходится при пользовании методом текучего электролита платить 
д ‚довольно частым ремонтом диафрагм не реже чем через 6 мес.). 
Общим достоинством рассматриваемого метода является помимо уже 
упомянутого следующее: | “ 
получение более крепкой катодной щелочи, 


„возможность применения тока большей плотности, 
‚ меньший размер ванн при той же производительности. 














а Конструкции с вертикальной диафрагмой. 


р Установка Гаргревс-Берд (75,76). Вертикальный разрез аппарата 
в изображен на рис. 23. Аппарат имеет форму узкой камеры, большая часть 
р ‘оторой занята анодным пространством .Д, образующим узкий параллелепи- 


х 





пед. Угольные аноды а 


4. сделаны тол 3 смонтированы на железной шине 7. Диафрагмы 4; и’ 
ы ЩИНОЙ В 4 мм из смеси цемента с асбестовым пухом и мелом 


и пропитаны слегка 


я растворимым стеклом и гмы п егают к сеткам из 
медной проволоки . Диафра рилегаю се 


К; и К,, образующим катод. При поступлении раствора 
а с он просачивается сквозь диафрагмы к катоду и обес- 
им образом прохождение тока. Вследствие незначительного 
объема смачивающей ка- 
тод жидкости в ней не- 
медленно после замыкания 
тока образуется высокая 
концентрация ионов ОН!. 
Обратное движение этих 
ионов сквозь диафрагму 
было бы — значительно, 
если бы раствор не стекал 
достаточно быстро с ка- 
тода. Это достигается тем, 
что в катодное простран- 
ство через трубы О; и О. 
пускается ток пара и угле- 
кислоты. Пар нагревает рис. 24. Установка 
аппаратуру цо 85°С и сам Аллен-Мур. 
частью конденсируется на 
зубцах 1, способствуя 
ополаскиванию катода, в то время как угле- 
кислота нейтрализует ионы ОН’ и заменяет 
их более медленно движущимися ионами СО,/.. 
При этом в катодном прост- 
ранстве получается 15%/0-ный 
х по объему ‘содовый раствор. 
Хлор отводится из анодного 
пространства. 

Установка Гаргревс-Берд 
представляет значительный 
интерес, так как в ней впер- 
вые был осуществлен метод 
текучего электролита. Одна- 
ко с конструктивной сторо- 
ны (форма и монтаж анодов) 















































я она не удовлетворяет требо- 
Я о  ваниям современной техники 
Иллорот. (БрарЫве - 6349. и имеет в настоящее время т 
| } лишь историческое значение. т на. 
Рис; 23. Установка Гаргревс-Берд. Установка Аллен- Е 


ки Аллен-Мур. 
Мур. Аналогичное,устрой- о. 


ство имеют конструктивно более совершенные установки Аллен-Мур (77, 78). 
изображенные на рис. 24 и 25. | } 
Ниже дается описание установок Нельсона, Гиббса и Кробса»/в которых 
принцип 'Гаргревс-Берд нашел наиболее совершенное свое выражение. 
Установка Нельсона-(78—81). На установках Нелксона работал 
во время войны Эджевудский арсенал в Америке, являющийся крупнейшим 
в мире химическим комбинатом для производства отравляющих веществ. 
у В работе находилось не менее 3550 ванн. Это было время, когда САСШЕ 
производили до 650 тонн хлора в сутки. ' \ 


„ 
ра х 








По ст работать некоторые 
сле войны по способу Нельсона стали фирмы 
| Однако | ила иуни 
Одна а вок Нельсона обнаруж них 
‹ бота устано 
Н продолжительная ра Е о 
ряд рЩеСВВнЫЕ. недостатков, о которых будет сказано ниже. Таким образон, 


НЫМ. 
‘успех этих установок был лишь а вовки, а на рис. 27 ее общий вид 
На рис. 26 дана в двух видах сх 


ЕЕ тие: 
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Рис. 26. Схема установки Нельсона. | н ее 

Асбестовая диафрагма 2/ покрывает железную сетку 6, служащую катодом | ; 

‘и имеющую форму мешка. Этот мешок закрывает анодную камеру 5 (анод 7) ) Ур 

‚снизу и с двух боков. Остальные бока и верх сделаны из цемента. Катод- брат 

диафрагма прикреплена к железной ванне / угловым железом 3, 4, 18. Анод- р 

‘ная крышка 8, 10 сделана из бетона или шифера. Остальная , конструкция ЗамЫ 

„акже проста и дешева. 7 —аноды из искусственного графита в виде палочек № 

Е {Г ` овальной формы. Путем натира- 

: ния этих анодов соответствую- Нал 

щими веществами’ (парафин и “, 

т. д.), их сохраняемость увели- По 

чивается в два-три раза. Рас- № 

твор, *подвергаемый  электро- В 

лизу, вводится через воронку 25: а 

Через трубку 15 вводится в Ка- м 

тодное йространство пар, через Ко 

трубу 14 пар выпускается. Через Г 

` трубку 26 — отводится водорол, № 

а через фаянсовую трубку 28— % 

Рис. 27. Внобни вид установки Нельсона. хлор. /[ и 12 —-‘присбединение № 

тока. | 

Каждая ванна Нельсона состоит из/14 таких„батарей. Е м 

При электролизе раствор просачивается через асбестовую диафрагму 2 а 

анодного/ отделения в катодное и вытекает у конца ванны, содержа от о т 

120/о объемных едкого натра, смешанного с 14—16 соли в открытый сы м 

и трубу, через которую самотеком идет в сборники слабого раствора едко ` 
‚натра. А 

у “у 
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Существенным недостатк гс ‹ 
чительных дефектах в Е ее = 
которого не только затруднено, но и крайне о 
ве о образует взрывчатую смесь. а 
при В водорода в анодное пространство, где образуется хлор, возможно 
р и дефектов в цементной части анодной камеры. Образование’же этих 
дефектов происходит очень легко, так как кислый 
анодный раствор легко разъедает цемент. 
= Кроме того, образование водорода возможно‘еще 
более легко вследствие покрытия диафрагмы ржав- 
чиной. Образовавшаяся на катоде ржавчина восстана- 
вливается благодаря электролизу до железа, которое 
проникает в анодное пространство, где при взаимо- 
действии с кислой анодной жидкостью выделяется 
водород. 

Образование ржавчины на катоде особенно легко 
имеет место, когда. вследствие вынужденной остановки 
ванны и перерыва тока 
кислая хлорсодержащая 
анодная жидкость устре- 
мляется через диафрагму 
к катоду. 

Другим недостат- 
ком установки Нельсона 
является частая /смена 
диафрагм (каждые 3 ме- 
сяца) при относительной 
сложности монтировки. 


ляется то, что при самых незна- 
р, содержащий водород, сжижение 
к как водород с хлором в опреде- 





. Регулятор уровня 


Рис. 28. Схема установки Установка Рис. 29 
установке Крэбса.. 


Крэбса. Крэбса/ (82, 83). „в 
Дальнейшие — конст- 
руктивные изменения в установках, работающих по рассматриваемому прин- 
ципу, принадлежат Крэбсу. 

Главнейшим отличием установки Крэбса от установки Нельсона является 
устройство катод-диа- 
фрагмы. 

Катод - диафрагма 
замыкает анодную ка- 
меру со всех сторон. 

Диафрагма иначе 
наложена. на катод, чем 
в установке Нельсона. 
Последний применил 
двойной слой асбесто- 
вой бумаги, при чем 
диафрагма имеет всюду 
одну и ту же толщину. 
Крэбс же накладывает 
один слой асбестовой бу- 
маги на другой таким 
образом, что/диафрагма 
снизу толще; чем сверху. 
Это улучшает равномер- 
ность проникновения ая 
электролита через диафрагму, так как нижние слои жидкости; находящиеся 
под большим гидростатическим давлением встречают соответственно`и большее 
сопротивление при проникновении через диафрагму. 

Схема установки Крэбса изображена на рис. 28. 

Установка представляет собою прямоугольную высокую ванну, в которую 
‘опущена железная сетка В. Эта сетка соединена с ванной гидравлическим 














Рис. 30. Схема последовательного соединения ванн 


‘рэбса. 





‚в р ЗО 





Рис. 31. Общий вид электролизного зала с установками Крэбса. 


5 

запором С. К железной сетке 
плотно прилегает асбестовая диа- 
фрагма Е. Через крышку Р в анод- 
ное пространство входят графито- 
вые прямоугольные электроды 

В одной ванне помещаются 15 та- 
ких электродов. Хлор ‘из. анодного’ 
пространства выходит через тру- 
бу, /, а водород из катодного 
пространства — через трубу НЯ. 
Рассол, подлежащий электролизу, 
поступает через трубу К. Щелочь 
из катодного пространства выте- 
кает через трубу /. Для сохра- 
нения гидростатического давления 
рассол должен постоянно нахо- 
диться на уровне а — 6. Постоян- 
ный уровень достигается особым 
приспособлением. 


Устройство этого приспособления, 
изображенного на рис. 29, весьма просто 
и остроумно. 

о аавька стеклянном резер- 
-х ванн Гиббеа соеди- Вуаре А плавает пустотелый, аа 
ы стеклянный шар В (поплавок). Резер- 
вуар А соединяется трубкой @ с анод: 
ным пространством/ С электролитической ванны. В баке Д’ находится рассол, которы 
По трубке Е может стекать в анодное пространство С. Часть 6 трубки Е резиновая. Выше 





Рис. 32. Внешний вид 
ненных последовательно. 


р. 





этой трубки имеется стержень г. 
Резиновая трубка { как бы зажата 
между стержнем г и пустотелым 
шаром А 

Предположим, что уровень 
в анодном пространстве, а сле- 
дсвательно и в сосуде В, таков, 
что шар В сплющивает резиновую 
трубку и тем самым закрывает 
приток рассола из резервуара А 
в эле‹тролитическую ванну. Когда 
уровень в электролитической ван- 
не и, следовательно. в резер- 
вуаре А, понизится, то поплавок В 
опустится и через резиновую 
трубку & рассол может свободно , 
течь в электролитическую ванну- К 
Благодаря такому устройству ав- 
томатически осуществляется по- 
стоянный уровень рассола в анод- . 
ном пространстве. 1 




































































Последовательное соеди- 
нение ванн Крэбса показано 
схематически на рис. 30, а 0б- Н 
щий вид электролизного зала 





на рис. 31. 
72 Эс” Установка Гиббса 
(@) Е 7 @ (Ворса) (84—89). В противо- 
Рис. 33. Схема двух ванн Гиббса, соединенных положность Крэбсу и Нель- | 
последовательно. сону Гиббс сконструировал й 


. ванны круглого сечения. | 
На рис. 32 и 33 изображены/ лве таких. ванны, соединенные последова- З 
тельно, В — приток рассола, /— указатель уровня рассола, К — катод, 
А—анод, О—диафрагма, 
М—выход щелока, Н— 
выход водорода, $ — вы- 
ход хлора. 
Благодарякруглому 
сечению установка Гиб- 
бса занимает значитель- 
‚ но меньшую площадь, 
{в 2 раза меньшую, чем 
напр. установка Нель- 
сона). 7 
Другой отличитель- 
ной чертой этой уста- 
новки является большая 
простота  монтировки, 
что при необходимости 
частой смены диафрагм 
в рассматриваемых си- 
стемах имеет большое 
значение. При монти- 
ровке анодный колпак, Рис. 34. Ванна Гиббса в разобранном виде, м. 
к которому, при помощи | 
медных колец, прикрепляются 24 графитных апода, не я 
краном вставляется в резервуар, сделанный из и а 


Технология отравляющих вешеств 6 л. х 





ном , 
6 
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катод. Герметичность 
ставляется и 

бным же образом в 

(см. рис. 34). Подо 


хлороупорной замазки 
; шнуров И Ь 
ыы о енеиюАеь ме подобныи образом смонтировать 35 ванн. 


6 рабочих в рабочий день могут подо Вид электролизно. 
- = го зала с установ- 
ками Гиббса изо- 
бражен на рис. 35. 
Шведский ва- 
риант этой системы 
носит название 
„Дэвис - Гамиль- 
тон“, вариант СССР 
„Х — 2“. 
Установка 
Таунсенда (90— 
94). В то время как . 
Нельсон, Крэсб и 
Гиббс дали в своих 
установках лишь 
конструктивнораз- 
личное воплощение 


принципа Гаргревс- мости д 
































Рис. 35. Вид электролизного зала с’ установками Гиббса. Берда‚ Таунсенд вы 
внес в него неко- а 
торые существенные дополнения. Эти дополнения сделакы для обеспечения ры: 
равномерного прохождения электролита через диафрагму. атодар 
Как было уже упомянуто выше, благодаря разли‘ию гидростатического СИЛЬНО | 
давления в верхней и нижней части анодной камеры Та 
протекание электролита через диафрагмы происходит бессторь 
неравномерно. Эта неравномерность сказывается тем Гл 
более ощутигельно на процессе электролиза, что ток ОРНеотак 
подводится к аноду сверху и плотность его, — вследствие осин 
потери в аноде — книзу убывает. Игак мы имеем наи- М 
меньшую плотность тока там, где процесс электролиза ти 
должен бы, благодаря более быстрому просачиванию элек- р 
тролиза через диафрагмы происходить наиболее интен- ь 
сивно. { Я 
‚С другой стороны, н*достаточное просачивание анод- .( Ч 
ной жидкосги через диафрагмы в, их верхней части в 
ведет к замедлению смывания анодным раствором ио- й Да 
нов ОН’ с диафоагмы, а это ведет к проникновению ОА 
этих ионов в анотное пространство. . м | 
Таунсенл. ‘аполнил катодное пространство керосином. а 
Этим он одновременно достиг: 1) уравновешивания гидро- и о 
статического давления, 2) быстрого смывания ОН/-ионов А 
с диафрагм, благодаря непрерывному взбалзыванию керо- У 
сина пузырьками выделяющегося на’ катоде водорода, а 
3) возможности применения более тонких диафрагм при м 
той же плотности тока. Рис. 36. Разрез ванны в 
Разрез ванны Таунсенда изображен на рис. 36, а ее Таунсенда. } \ Ц 
внешний‘ вид на рис. 37. 3 А к 
‚ В.анодное пространство опущены аноды А. КАТО Строне м 
ная аналогично предыдущим установкам. В качестве а в м м 
применил асбестовую ткань, покрытую слоем пасты из окиси жел а 
р 
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котара (смесь ох 

ож ыы мумии) и колоидальной окисью железа. Жидкость, под- 

диафрагму к ить вступает в анодное пространство и, проникая через 

Катодное пространство ея служащим катодом, обогащается там щелочью. 
заполнено ке м 

урозне, что и раство росином, который стоит почти на том же 


р во внутренней камере. Для выхо 
. з хода’водорода предназна- 
чена труба Ю; прежде чем поступить в нее : 

) 


Е У он О 
Н . жение это увле- 
кает за собой насыщенный щелочью эле- 
ктролит, который собирается под керо- 
сином в нижней части катодного простран- 
ства и, не приходя более в соприкосноее- 
ние с диафрагмой, переливается по мере 
накопления через М—Р. Керосин предо- 
храняет также железные части катодё от 
разъедания. / 

Установки Таунсенда строятся в на- 
стоящее время на 4-5 тысяч амиёр. 

Сравнительно незначительное напря- 
жение при высокой плотности тока является 
возможным благодаря легкой проницае- 
мости диафрагм и очень нёзначительному 
расстоянию между электродами. 

Так как в аппарате имеется незна- 
чительное количество’ раствора, то он 
благодаря большой силе тока достаточно 
сильно нагревается/(до 70°). 

Таким образбм установка имеет ряд 
бесспорных преимуществ. 

Главным е недостатком является Рис. 37. Внешний вид ванны Туансенда. 
огнеопасность; вследствие пользования 
керосином (в 1910 г. установка Таунсенда на Ниагарских водопадах сгорела). 
Другим недостатком является трудная доступность установки при необходи- 
мости ремонта. 


























Конструкция с горизонтальной диафрагмой. 


Чтобы обеспечить равномерное удаление обогащенной щелочью жидкости 
с диафрагмы, во многих случаях перешли к горизонтальным диафрагмам. 

Действие тяжести анодного раствора оказывается в таком случае одина- 
ковым во всех частях диафрагмы. Путем регулировки гидростатического 
давления расположенного над диафрагмой слоя жидкости можно обеспечить 
достаточную быстроту прохождения раствора, даже при достаточной толщине 
и соответствующей прочности диафрагмы. 

В этом случае нет необходимости в применении особых мер для быстрого 
удаления катодной щелочи, так как сила тяжести заботится о том, чтобы 
жидкость быстро и равномерно капала с катода, сделанного хотя бы из про- 
ища выгода такого расположения заключается в следующем: при 
вертикальной диафрагме ионы ОН’, проникающие в тесную анодную’ камеру, 
встречают там сильное движение жидкости, вызванное оживленным выделе- 
нием газа, и потому быстро, входят в соприкосновение с хлором. При гори- 
зонтальной же диафрагме катод может быть расположен в таком расстоянии 
от диафрагмы, Чтобы ток хлора, устремляющийся вверх, не’ приводил 
вообще в движение прилегающих к диафрагме слоев жидкости. Гидроксильные 


6* 











жк: АЕ 





собираться возле 
ионы, проникающие счвозь диафрагму, будут тогда р послед. 


аноду. 
ней и только медленно двигаться по направлению мен МИ. 
Кроме того, преимуществом употребления 


в соприкосно 
является то, чго диафрагмы находятся в этом случае р вении 


Продольный разрез. 

































































ЕЯ 
Рис. 38. Схема установки Сименс-Биллитера. 
Поперечнь,и ки 2“зрез. : 


только со щелочными жидкостями, благодаря 
чему они сохраняются значительно больший 
срок, чем вертикальные диафрагмы, которые 
подзергаются действию кислотной и щелочной 
жидкости одновременно. ; 

Благодаря большему гидростатическому 
давлению горизонтальные диафрагмы делаются 
большей толщины, что тоже увеличивает время 
их службы. } ь 

ой метода является потребность 
-в значигельно большей площади для установок 
и значительно большая их стоимость. 
В то время как для установок г я 
кальными диафрагмами существует весьма большое количес!во кон стру! н 
из которых мы приводили только главнейшие и новейшие, и ы 
с горизонтальной диафрагмой существует только одна м г поперечный 

Установка Сименс - Биллитера (95). Продольны 
разрез установки, а также план ее даны на рис. 38. 

\ ко 
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Ванна представляет с0бою железный клепанный прямоугольный резер- 
вуар Аи покоится на 4 фарфоровых изоляторах. Изнутри боковые стенки 
ванны сцементированы слоем бетона В, выложенного керамиковыми плитами, 
На расстоянии приблизительно 50 мм от дна ванны натянута густая желез- 
ная сетка, сплетенвая из железной проволоки толщиною 3-4 Мм. Сетка 
укреплена на железных поперечных перекладинах. 


Стенки ванны, железные перекладины и сетка соединены с отрицательным 
полюсом и служат катодом С. 

На сетке покоится диафрагма 0. Для приготовления диафрагмы прово- 
лочная сетка сначала покрывается толстою тканью из. чистого асбеста и края 
ее герметически соедийяются с бетонной стенкой В с помсщью цементной 
замазки. Поверх асбестовой ткани наносится слой массы, одинаково нечув- 
ствительной как к действию щелочи, так и хлора. Материалом для такой 
массы является сернокислый барий. Для того чтобы частицы сернокислого 
бария обладали надлежащими размерами, рекомендуется пользоваться порошком, 
осажденным из горячего раствора. Прочность диафгагмы значительно повы- 
шается, если к сернокислому барию подмешать небольшое количество (прибл. 
1] по весу) асбестовых волокон. Проницаемость таких диафрагм зависит от 
‚ температуры, концентрации хлористых солей и от 
щелочности раствора. При постоянстве этих усло- 
вий проницаемость диафрагмы после краткого пе- 
риода в начале процесса принимает постоянную 
величину и сохраняет ее в течение долгого вре- 
мени, если только на диаф!агме не происходит ` 
осаждения посторонних веществ, закупоривающих 
поры, как-то: анодного ила, или гидратов окиси 
извести и магния, могущих содержаться в виде 
примеси к соли. к Рис. 39. Регулятор давления 

В верхней части ванны находится ‘керами- в ванне Сименс-Биллитера. 
ковая крышка О. Через эту крышку проходят 
два ряда графитовых анодов Е, сделанных из ачесоновского графита. Внутри 
ванны каждая пара анодов, расположенная по ши! ине ванны, оканчивается 
горизонтальными графитовыми дисками Е, которые не доходят до диафрагмы 
на расстоянии приблизительно 70—80 мм. Обычно в вённу помещают 24 таких 
анода, которые соединяются параллельно в одну цепь. Свежий электролит 
поступает по трубе а через 3 отростка В —Ь на крышке ванны. Трубки 
эти позволяют контролировать приток электролита, котсрый попадает сна- 
чала в верхний слой анодной жидкости. Уровень ее в анодной камеге виден 
по трубке 7. Свежая жидкость подводится канелам одновременно в различ- 
ных местах и, следовательно, в каждом месте лишь с незначительнсй ско- 
ростью, выделяет хлор, уходящий через трубку С; при этсм удельный вес 
ее уменьшается. Так как, кроме того, при искусственном нагревании 
раствора, которое достигается пусканием пгра через трубы К-Ё-М-М№-Р, 
анодная жидкость представляет собой наиболее горячую часть электролита, 
то в верхней части аппарата отдельные слои раствора распределяются совер- 
НЫ тяжести анодный раствор опускается сквозь диафрагму” 
проникает: к катодной сетке, ва‹ыщается здесь щелочью и каплями. стекает 

вниз, чтобы через сифонную трубку Н пройти в сборное колено Ю. 
Образующийся в катодном пространстве водород уходит через трубку ./. 
Однако, и в ЭТОЙ установке часть приобретшего щелочную реакцию 

электролита остается У катода или в прилегающем слое диафрагмы. Отсюда 
начинается обратное странствование ионов ОН’ сквозь диафрагму к аноду; 
при данной силе тока это движение затрачивает тем большее количество 





ест 
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щелочи, чем дольше электролит остается вблизи катода, иными словами — чем 
выше становится в нем концентрация щелочи по сравнению с концентрацией 
два ряда графитовых анодов Е, приготовленных из —-ачесо-хлористой соли. 
Продолжигельность пребывания щелочного раствора около катода опреде- 
ляется скоростью течения электролита, котроая зависит от сопротивления 
диафрагмы и действующего на последнюю гидростатического давления. 

Так как сопротивление диафрагмы в ходе процесса изменяется хотя бы 
даже на небольшую величину, то, следовательно, изменяется и скорость 


течения электролита. 

Чтобы сделать ее постоянной, что имеет, как мы, видели, большое значе- 
ние для всего хода процесса, в последних конструкциях ванны к ней приспо- 
соблено простое, но надежное’ регулир ›вочное приспособление. 

В этом приспособлении регулируется скорость выхода из аппарата водо- 
рода. Увеличивая или уменьшая эгу скорость, можно создавать большее или 
меньшзе противодавление в кагодном пространстве и тем самым, в той или 
или мере, препятствовать прохождению электролита через диафрагму. 


Устройство регулятора давления изображено на рис. 39. Водород по трубе а 
поступает в стеклянный сосуд 6, уровень жидкости в котором, вследствие наличия 
трубки 4, соединяющей сосуд В с ванной, соответствует уровню рассола в ванне А-В, 
есть нормальный уровень электролита. При повышении уровня рассола в ванне, повы- 
шается, следовательно, и уровень жидкости в сосуде 6. Трубка а опущена в жидкость 
сосуда 6 на глубину, примерно, 40 мм. При повышении уровня жидкости в сосуде 65 
повысится сопротивление проходу водорода, благодаря чему увеличится давление в катод- 
ном пространстве и уменьшится скорость протекания жидкости через диафрагму. 


2. Метод колокола или расслоения. 


Для того чтобы предохранить образовавшуюся у катода щелочь от 
соприкосновения с анодом, по существу нет необходимости в диафрагме. 
Достагочным является помешать выделяющемуся у катода водороду увлекать 
за собою щелочь по направлению к аноду и воспрепятствовать по возмож- 
ности взаимной диффузии и конвекции католита и анолита. 

Это может быть технически осуществлено различным образом. 

Первоначальное осуществление этот метод получил в Ауссигской уста- 
новке, где применяются бетонные колпаки, покрывающие сверху анод и имею- 
щие вид колокола. Отсюза и название „метод колокола“, * хотя применение 
такой конструкции для вышеуказанной цели отнюдь не обязательно. 

Если опустить в цилиндрическую ванну 7, наполненную раствором пова- 
ренной соли, широкую — открытую с двух сторон трубу—Ю, опустив в эту трубу 
анод А, и окружить эту трубу кольцеобразным катодом А, как показано на 
рис. 40, и производить электролиз, то на катоде будет происходить выде- 
ление водорода и образование щелочи, а на аноде будет происходить выделе- 
ние хлора. ь 

Так как концентрация раствора хлорида во время электролиза убывает, 
как на то указывалось выше, а концентрация щелочи возрастает, то во время 
электролиза катодный раствор обладает большей плотностью, чем анодный. 
Тяжелый щелочный катодный раствор располагается поэтому под более а. 
анодным раствором и образует с ним легко замечаемую поверхноёть и 

В непосредственной близости ‘от анода будет иметься кислый о - 
хлором раствор и небольшое количество соляной кислоты, У г 
анодном разложении угля. Хлор из раствора и соляная кислота п ранивуя ыЕ 
дировать навстречу приходящим гидроксильным ионам, И, Е НЫЙ катод” 
создадут некоторый нейтральный слой, ниже которого лежит щел 
ный раствор, а выше — кислый анодный. 











Идея метода ра 

- - 4 расслоения и заключается в том, чтобы заставить этот 

нейтральный слой играть роль : 
ен ны опре диафрагмы, для чего необходимо удержать этот 
катоде образуется а Так как по мере продолжения электролиза на 
о льше щелочи, чем на аноде 
сы к нейгральный слой, если не принять мер, 
будет все время подвигаться наверх, достигнет анода 
и гидроксильные ионы начнут разряжаться на аноде, что 


приведет к Уже изв>стным нам последствиям. 

а о ео Вт 
} да непрерывно вводится свежий 

раствор хлорида, а образовавшаяся щелочь вытесняется 

через кольцеобразное просгранство над катодом; 

Идея этого мэгода принадлежит Вейту (96, 97), 
после чего рядом авторов (98—101) была подробно разра- 
ботана его теория. Рис. 40. Схема метода 

Ауссигская установка (102—105). Колокол, расслоения. 
изображенный на рис. 41 в продольном, —в поперечном 
разрезе, состоит из узкого прямоугольного ящика, закрытого сверху и откры- 
того внизу. Боковые стенки его сделаны из железа. Внутри же он выложен 

бетоном, который в свою оче- 
ПроЗольмьии розрез 27527  редь покрыт стеклом. Крышка 
р колокола сделана из бетона. 
Железные стенки соединяются 
с отрицательным полюсом. Та- 
ким образом, катод распола- 
гается на внешней стороне коло- 
кола. Внутри колокола распо- 
ложен угольный анод А, имею- 
щий вид толстого стержня, 
Рис. 41. Схема ауссигской установки: почти заполняющего поперечное 
сечение колокола; по краям он 
закруглен, чтобы облегчить возможность вылеления образующимся на нижней 
его поверхности пузырям хлора. Анод укреплен в вертикальной держалке В, 
пропущенной сквозь крышку коло- 
кола. В оси держалки сделан канал, 
который служит для подливания 
раствора. Канал этог продолжается 
в две горизонтальные трубы С и Сь 
снабженные на верхней стороне от- 
верстиями. Через эти отверстия рас- 
твор равномерно поступает во все 
части колокола со скоростью, соот- 
ветствующей скорости противопо- 
ложно направленных гидроксильных, 
ионов. Таким образом поступатель- 
ное движение ги роксильных та Рис. 42. Вид ауссигской установки сверху. 
к аноду сдерживается О 
электролита, при чем дает из колокола. 
мере накопления щелочи, в ни алки, через крышку колокола пропущена 

Кроме уже аа колокол. Подобные трубы соединяют между 
ма. УЕ ВЕДУЩАЯ в одной и той же ванне колокола, так что во всех 
лы В и то же давление хлора. В среднем колоколе каждой ванны 


метр. 
асположена труба р, отводящая хлор в газо р 






























































их н 
гается в одной ванне так, чтоб длинные стороны 


г 
лагается труба для спуска щелочи А, в ТО ВЕ 


О 


бра: ко 
Целый ряд устроенных таким образом коло 


На рис. 42 показан вид таких ванн сверху. 
Внешние стенки ванны делаются из цеме 





С отдельно в каждом колоколе и регу- 
лируется автоматически. . 
Промышленная ценность этой уста- 


новки невелика. 

Небольшие размеры колоколов де- 
лают необходимым применение значи- 
тельного количества их для установок 
с более или менее значительной про- 
изводительностью. Для примера можно 
указать, что установка в 1000 НР 
Рис. 43. Схематический разрез ванны заключает в себе 7-8 тысяч коло- 

Биллитер-Лейкам. колов с нагрузкой всего в 20 ампер на 


колокол. Такое громадное количество 
единиц делает обслуживание установки весьма сложным. 


Установка Биллитер-Лейкам (106). Расположение катодов на внешней. 
стороне колокола, как это мы видели в предыдущей установ-е, отнюдь че является необ- 
ходимым. Ванна может быть устроена так, чтобы катоды были расположены под анодами, 


Эго и имеет место в рассматриваемой установке. Она исправляет недостаток Ауссигской 
конструкции в том отношении, что 


сближает между собой анод и катод 
а это ведет к повышению процента 
утилизации тока. 

Схематичный разрез через 
ванну по длинной оси дан на рис. 43. 

А—аноды, В—бетонная ванна, ороро 
К —катод, М— уровень электролита, 

5 и А — питание электролитом, И-- Аетед из 
подводка тока к катоду, 2 — отвод а Т Железа 
щелочи. 

Оригинальным являетси уст- 
ройство катода. Он состоит из ряда 
железных стержней т-образного се- 
чения, расположенных друг возле 









оебеетовый руНой 


друга на подобие колосников. 8 
Рис. 44а изображает такой 
стержень сбоку, а рис. 44в — такой Рис. 44. Деталь ванны Биллитер-Лейкам. 


же стержень в поперечном сечении 
в увеличенном масштасе. 

Нижняя часть стержня слабо наклонена и на нее надет закрытый на конце и легко 
проницаемый для жидкости асбестовый рукав. Чтобы последний не прилегал к катоду, 
а сохранял бы круглое поперечное сечение, что необхсдимо для отведения выделяющегося 
водорода, между верхней стороной катода и стенкой рукава вставлена подпорка, сделан- 
ная из асбеста и цемента. я 

Асбестовые оболочки отнюдь не предназначены для того, чтобы подобно диафрагмам 
задерживать образующуюся у катода щелочь. Наоборот — благодаря своей легкой прони- 
цаемости — они позволяют ей выйти быстро в окружающий электролит. Рукав служит 
только для выделения водорода, который из верхней вертикальной части его может быть 
прямо отведен в Собирательную камеру. 

Недостатком установки — ненадежность окружающих катоды асбестовых рУАЕОЕ 

этому типу установок относятся распространенные в Италии ванны Песталоцца. 


3. Ртутный метод. 


Принцип ртутного метода, как уже упоминалось, заключается а - 
нении в качестве катода ртути, при чем в этом случае на аноде атомы. 
разряжается хлор, а на катоде — натрий, образующий со ртутью ам Се 


лов (22—25 штук) распола- 
аходились друг возле друга. 


нта; в одной из стенок распо- 
емя как приток электролита 
происходит, как это уже упоминалось, 
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зуется, на ряду с НИ злагается водой; в результате разложения обра- 
родом, чистый, лишенный поваренной соли раствор 
щелочи. 
ти: об Ч этого метода является достаточно быстрое уда- 
мальгамы из электролизера в разлагатель и быстрая 
обратная подача освобожденной ртути в разлагатель. 

Если этот момент не соблюден, то в электролизере накапливается боль- 
шое количество амальгамы и недостает ртути. Вследствие этого амальгама, 
под влиянием рассола, разлагается уже в электролизере с образованием водо- 
рода, как известно, дающего с хлором взрывчатую смесь. Одновременно 
образуется и кислород благодаря разложению образовавшихся хлорновати- 
стых ионов. 

Аналогичное явление может произойти и при достаточном количестве 
свободной ртути в электролизере, если почему-либо температура в нем под- 
нялась слишком высоко (выше 70°С), или в случае попадания в него кусочков 
угля, осыпающихся с анода. 

Для быстрой подачи освобожденной ртути обратно в электролизер необ- 
ходимо достаточно быстрое разложение ее. 

Так как амальгама получается весьма бедная натрием, то разложение ее 
может замедлиться. Для ускорения этого разложения применяется погружение 
в разлагатель железа, в виде железных прутьев, которые в данном случае 
часто называют „Катализаторами“, но роль’ которых заключается в образо- 
вании при погружении железа локального тока в короткозамкнутом эле- 
менте: 


Амальгама |(Ма0Н)|Ее 


Железо действует быстрее, когда оно содержит вольфрам, ванадий или 
тантал. 

Хотя многие из вышеприведенных конструкций, работающих по другим 
методам, по своей экономичности не оставляют желать ничего лучшего, так 
как дают утилизацию тока, приближающуюся к теоретической, тем не менее 
в некоторых случаях бывает выгодно пользоваться ртутным методом. 

Его существенное преимущество перед вышеописанными заключается в том, 
что он дает возможность сразу получить совершенно чистую концентриро- 
ванную щелочь и, таким образом, отпадает операция концентрирования щелочи 
и отделения ее от соли, что требует большой затраты топлива. 

Однако необходимость работать при этом методе с током более высо-- 
кого напряжения (5 вольт и выше), стоимость оборудования, удорожание про- 
изводства. вследствие неизбежных потерь ртути, значительно суживают 
область применения этого метода, делая его ВыгоДЕнм лишь там, где дорог 
черный уголь и дешев белый, или там, где должна быть получена совершенно. 
чистая едкая щелочь (например, при получении металлического натрия). 

По своей конструкции ванны, работающие по ртутному методу, можно, 

па: 
еле 2 разложение амальгамы происходят в двух разных аппа- 
ратах (из них мы рассмотрим установку Сольвэ); 

2) эти операции происходят в одном аппарате (из них мы рассмотрим 

ана). 
не и ьвэ (107). Из многочисленных вариантов, имею- 
щихся для установки Сольвэ и обычно различающихся не в очень существен- 
ных деталях, мы остановимся на одной из новейших установск, поставленной 
на заводе в Ауссиге и носящей название установки Сольвэ-Кельнера. 











мальгамы ( 
лизер (/) „целлюля“ и разлагатель ама. 


— 90 — 


й ородк 
Ванна разделена продольной перегор ПП) — „пиль“ 
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На рис. 45а дан продольный разрез электролизера ‚на 
дольный разрез разлагателя, а на рис. 45с поперечный и 
Ванна имеет керамиковую крышку, составленную из 


ой на две части (Ги //) — электро- 
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Рис, 45. Схема Установки Сольвэ. 
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рис 456 — про- 
° ванны. 

ез всей в 

3 отдельных частей. 
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РУ ИЕ 3 два ряда. Эти ‘электроды 

р ат Е . Ртуть поступает в трубу Н 
рез трубу № вы через особое окно во вторую ыы И. 


водится и 
3 анодного пространс 
рее рубу К, а тространства в сборную трубу. 
ея И $ я а раствор вытекает из Е 
хностью нах я иркулирующая, как указан 
зера ы соединенные через а медные диски, вделанные О ВОИ 
зделившийся в процес ну 2 с отрицательным полюсом тока ва 
к с ртутью и образ к электролиза на ртутном катоде натрий соеди- 
соседнее отделение // та К. 
Поступающая в отде а ЕЕ Торе вала ы 
л : 
< образованием едкого На О Убе дал а 
ра и ртути. Щелок едкого натра крепостью 


Рассол подается через т 





Рис. 46. Общий вид электролизного зала с установкой Сольвэ. 


и 
в 33— 44° В вытекает из 
снова подается в электроли 
доходит до 50°. 

В описываемом способе ртут 


присутствие которого ожение амальгамы в 6 раз. 
В обычных же установках на дне разлагагеля находятся железные 


решетки, играющие указанную выше роль. Решетки эту спустя некоторое 
время покрываются слоем ртути и перестают оказывать свое действие. Они 


регенерируются путем прокаливания. 

Недостатками установки являются: 

необходимость работать при более высоких напряжениях, 
большая потребность в ртути (на 1000 ‘ампер 140-200 ке) и большие 
потери ее, теоретически не превышающие о етилеею дохода. 
щие до 10%/о, р 

засорени 
Это ‘обстоятельство име 


разлагателя через трубу 5, а ртуть насосом Р 
зер. В процессе электролиза температура в ванне 


ь применяется в смеси с катализатором 
, 


е поверхности ртути, вследствие осыпания угольных анодов 
ет большое значение, так как способствует рее 











временному разложению альмагамы еще в электролизере. Общий вид электро- 


‹ ис. 46. 

лизного зала с установками Сольвэ дан на рис. а (108 

К этому же типу установок относится установка Кастнер (108) и Келль- 
нера (109). 

Установка Вильдермана (110). Эта установка исправляет указанные выше 
недостатки предыдущей установки. : 5 

Установка изображена на рис. 47. я 

Цилиндрический электролизер сделан из железа и выложен изнутри стойким эбони- 
том. Электролизер закрывается крышкой 0. Ртуть находится в двух вертикальных 
рамах Р; и Р», из коих каждая снабжена рядом горизонтали ных, параллельных друг другу 
желобов Ю из непроводящего материгла. На нижней стороне каждый жолоб обладает 
килем, погруженным в ртуть следующего жолоба. Вся рама, таким образом, образует 
как бы сплошную стену, отделяющую пространство Е и № по обе сторсны от нее. Про- 
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\ Рис. 47. Схема установки Вильлермана. 
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странство Е предназначено для электролиза. Так как ртуть представляет в этом случае 
как бы вертикальную стенку, то употребление угольных анодов не с. пряжено с какими- 
либо неприятностями. Внешние отделения И служат для разложения амальгамы. Ртуть 
во внутренних частях жолоба является катодом. Чтобы образовавшаяся амальгама могла 
_ разложиться, она должна быть перемещена во внешнюю часть жолоба. Для этой цели, 
с той стороны жолоба, с которой ртуть насыщается амальгамой, в нее погружены 
лопасти Р мешалки ЛХ, насаженной на вал ‘’Т. С помощью мешалок образовавшаяся 
амальгама основательно перемешивается со всей массою ртути. Таким образом ртуть 
оказывается гораздо более насыщенной натрием, чем в аппаратах другого рода. 
гда амальгама, при перемешивании, попадает под киль верхнего жолоба, то она. 
благодаря своей легкости, подымается наверх в чистой ртути, расположенной по другую 
сторону киля, и приходит таким образом в соприкосновение с водой, находящейся в про- 
странстве \. ры . 
Для ускорения разложения применяется в этом случае не железо. а кусочки угля К» 
образующие с амальгамой также накоротко замкнутый гальванический элемент. 
Освобожденная от натрия ртуть снова опускается на дно жолоса, попадает в зону 
влияния мешалки и вновь обогащается амальгамой. 
Яотребление ртути в аппарате Вильдермана уменьшается до 80 кг на 1000 ампер. 


_Электролиз расплавленного хлористого натрия (ее 212) 


Получение хлора электролизом расплавленного хлористого натрия Ду я 
сходно с ртутным методом и заключается в электролизе хлористого натрия м 
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дом из расплавленного свинца и уго. 


свинца с 4% нагрия я 
* ‚ Действ 
вленный едкий натр. д уя водя 


Рабога прои 
5 зводит © мрт 
жении в 7 ВОЛЬТ. дится при 850° и плотностях тока в 20000 —30000 амп. при напря- 


льным анодом. Катод превращается при этом в сплав 
ным паром на сплав, можно получить сразу распла- 


Сравните 
р льная экономическая оценка различных систем 


для элек м 
ктролиза поваренной соли и их распространение. 


Техни ‹ 
Выше п р ь ‚работы ванн различных систем приведены в таблице 22. 
Касаясь вопроса а их технических достоинств и недостатков. 
М рита Е капитальных затратах, необходимых при установке ванн различ- 
проходы между тЫ данные о размерах площадей здания (включая сюда 
условно на одн ми). расходуемых в различных способах электролиза, отнесенные 
одну ванну в 1100 ампер нагрузки (113). 


Грисгейм-Электрон. ..... 10,35 кв. м 
Сименс-Биллитер ...... 8.86 › » 
Сольвэ-Кастнер ....... 7.30 » » 
Аллен-Мур ......... 550» > 
НЕЛЬСОН ое чИ О КасЕ сова Вы» 
Ворс (Гиббс)... .-..... 1,37 » * 


` Стоимость оборудования в рублях на установочную тонну в год, выражается для 
наших условий в следующих цифрах (113): 


ТАБЛИЦА 23. 
Стоимость оборудования различных систем электролиза. 

















Е Грисгейм- | Сименс- С львэ- | 
Орлов 7. а Электрен | Биллитер | Кастнер 
т 
Постройки. ‘нее 286 215 257 
ВАННЫ ле 205 ] ы НЫ 
Р пе и МОЕ 0 18 
Е 21 243 
Трубопроводы .. тт * 33,3 313 10,7 
Рассол (выпарка, очистка) . -. - * 30,0 14,8 10,6 
Плавление у еее 30,0 25,2 27,2 
Электри‘ еская и паровая части .. 261,0 0 0 
Умформерная подстанция +. --- 0 20,0 35,5 
О аи 
Итого руб. - +: -- 1039,3 358,53 736,3 





Касаясь ‘вопросов себестоимости хлора при полезовании установками различных 
<истем следует заметить, что главной статьей ОК является расход на электроэнер- 
тию и, таким образом, выход по току являзтся определяющим при оценке себестоимости 
ож получаемого в ваннах различных систем. Для ртутных способов следует отметить 
также повышенный вольтаж и повышенную амортизацию, связанную с потерями ртути. 

Стоимость сырья для производства невелика — одна кн каменной соли стоит 
на наших заводах 8 — 10 руб., а 1 куб. м сырого рассола из буровых скважин 20 --30 коп. 

Очистка же рассола представляет дорогую операцию и обходится у нас обычно 


куб. м. 
6 ме ты приводим данные, характеризующие распространенность различных систем 


в НР ба ление этих систем по различным странам дано, по неполным литературным 
данным, (115) в таблице 25. 
Мировая производительность по жидкому хлору оценивалась в 1927 г. 


в 370000 тонн. 
Производительность Польши по жидкому хлору оценивается в 20 000 тонн 
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ТАБЛИЦА 24. 


Распространенность различных 
систем электролиза в НР: 


Сименс-Биллитерр ....-:- : м 
Грисгейм-Электрон ....- и 

Нельсов воен аа . 20000 
"Тау а. 10050 
АлленМур аи 5 541-1500 
Кробсо ар ловле гк. 9000 
Гиббс (Вор) ......: кре 95000 
Остальные диафрагменные .... 2600 
Е ВОИ .. 16000 
Остальные ртутные ........ 10000 
Колокольные . 4000 


Контроль производства электролитического хлора (116). 


Контроль производства заключается: 


в исследовании рассола до и после очистки, 
в исследовании катодной щелочи, _ 
в исследовании выделяющегося газа. 


При ртутном методе также: 
в определении концентрации амальгамы. 


Рассол анализируется на содержание хлористых солей титрованием 
азотнокислым серебром (в качестве индикатора — хромат). Сульфат опреде- 
ляется с помощью хлористого бария. 

В катодной щелочи гилохлорит определяется по методу Пенот (116) или 
лучше — по Форстеру и Иорре (117). ь 

Щелочь, определяется, после разрушения гипохлорита, перекисью водо- 
рода, путем титрования. 

Исследование анодного газа производится путем поглощения едким 
калием. Непоглогившился остаток содержит кислород, а иногда и водород. 
Первый определяется поглощением раствором пирогаллола, а второй — сожже- 
нием переводится в всду. ` 

Для определения углекислоты лучше всего пользоваться поглощением 
хлора ртутью. 

Существует еще ряд других методов (118 — 122). 


СЖИЖЕНИЕ ХЛОРА. 


Полученный по тому или иному методу концентрированный хлор может . 


быть подвергнут сжижению, так как в таком виде, будучи помещен в стальные 
балоны или` цистерны, он может удобно транспортироваться и применяться 
как для мирных, так и для военных надобностей. 

Возможность помещения жидкого хлога в с'. альную оболочкуоткрыласьлишь 
тогда, когда было установлено, что совершенно сухой хлс р не разъедает металла. 

Отсюда вытекает необходимость тщательной осушки хлора перед его 
сжижением. 

Схема установки для сжижения хлора дана на рис. 48. 

Хлор-газ, поступающий в отделение для сжижения, высушивается в а 
лезной или лучше керамиковой башне Д, в которой циркулирует через р а 
крепкая серная кислота. Сухой газ прохолит через брызгоуловитель о, и 
полненный железными стружками для удержания могущих попасть м 
кислоты. Затем, хлор-газ поступает в компрессор Е особого устро ет 
ниже), где он сжимается до давления в 2,5—3 атм. Сжатый е рае 
затем в отстойник ЁР для удержания могущих попасть из компрессор 
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спределение электролитических систем по различным странам. 
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серной кислоты и отсюда направляется в рефрижератор К, охлаждаемый хо- 
лодильной машиной С углекислотного или аммиачного типа. М — конденсатор 
при холодильной машине; по трубам аи 6 непрерывно циркулирует угле- 
кислота. м 

Сжиженный в рефрижераторе хлор поступает в сборный вертикальный 
цилиндр //. В этом цилиндре несгустившаяся часть газа собирается сверху 
и отводится наружу через трубу с. Жидкий хлор поступает из нижней части 

ны А 

О она следует отметить, что хлор охлаждается в рефрижера- 
торе до температуры, лежащей значительно ниже температуры его кипения 
при рассматриваемых условиях. Это производится потому, что сгущению под- 
вергается не вполне чистый хлор, а разбавленный, хотя бы и в небольшей 
степени. Чем больше это, разбавление, ТЕМ соответственно ниже должна быть 
температура, при которой производится сжижение. з 

Хотя сжатию в процессе сжижения подвергается совершенно сухой хлор, 
не действующий на железо, тем не менее для сжатия хлора нельзя употреблять 
компрессоров обычного типа. Причина этого заключается в том, что обычные 
компрессора имеют трущиеся части, требующие смазки. Реакция же хлори- 
рования, которой подвергаются смазочные масла, ведет к образованию соляной 
кислоты, разъедающей металлы. 

В хлоркомпрессорах не должно быть трущихся металлических частей, 
приходящих в соприкосновение с хлором. 

Наиболее употреёбительными являются следующие типы хлоркомпреёссоров. 
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1. Компрессор Баденской содово Вили фабрики 
(123). Схема компрессора изображена на рис. 49. Компрессор имеет вид 
0 -образного сосуда. В левой части этого сосуда имеется клапанная ко. 
робка К, а в правой — цилиндр С с поршнем Р, приводимым в движение от 
могора. Поршень работает в керосин, наполняющем небольшую часть правого 
колена сосуда до уровня 4—е. Остальная часть сосуда и часть клапанной 
коробки © наполнены серной кислотой. 

„з Применени* керосина в качестве жидкости, непосредственно прилегающей 
к поршню, вызвано тем, что серная кислота могла бы разрушительно действо- 
вать на поршень. Выбор же серной кислоты в качестве жидкого поршня 0бъ- 
ясняется тем, что хлор весьма мало растворим в теплой серной кислоте. 








Рис. 48. Схема установки для сжижения хлора. 


Процесс сжатия хлора компрессором заключается в следующем. 
Допустим, поршень Р подымается в верхнее положение. Он увлекает 
за собой слой жидкости из керосина и серной кислоты. Серная кислота спус- 
кается в отделение @ клапанной коробки; следовательно, в отделении 9’ обра- 
зуется ра-режение. Вследствие этого нижний шар Го) сидящий в гнезде 
и плотно закрывающий трубу $, подымается (на 10—12 им до упора в удар- 
ник); по трубе $ засасывается порция хлор-газа. , 
ак только поршень доходит до верхней мертвой точки, шар О падает 
в свое гнзздо и прикрывает трубу $, закрывая доступ хлору. 
‘При опускании поршня серная кислота подымается в 4 и ®, плотнее при- 
жимает шар О к своему гнезду, и хлор, подняв шар О, выдавливается в ь 
попадая далее в рефрижератор. } р 
Вентиль г служит для соединения отделения # клапанной коробки с от 
делением 9 и упогребляется в случае необходимости для перепускания ей 
кислоты ‘из отделения # в отделение х (напр. для уменьшения образовавшегося 
в 9 вредного пространства). , 2 
Водяная рубашка В служит для обогрева нижней части кл?панной ксробки, 
чтобы таким образом уменьшить растворимость хлора в серной ЕО: 
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2 


Комп С А 
5ис.“50 рессор Шютца (124). Схема компрессора изображена на 
г *„- ы 


Он с } 
формы и се = в а из сосуда давления С цилиндрической 
п такой же форма — собс сора, связанного 
с Спри помощи трубы 0. фор обственно компрессора, свя 
Жидк с ы 
ат к сосуда (крепкая серная кислота — 60° В) попеременно то вда- 
3 осуд Е, когда в С создается давление, то выходит из него, когда 

















рис. 49. Схема баденского компрессора для сжижения хлора. 


в С создается разрежение. Смотровое стекло на цилиндре Е дает возможность 
наблюдать это движение жидкости. : 

Таким образом жидкость В сосуде Е действует как поршень, засасывая 
хлор-газ через Н и выбрасывая его через бы й 

Автоматичность действия компрессора -достигается следующим образом. 

При помощи вентиля А подается в сосуд С сжатый воздух. Величина 
сжатия подаваемого воздуха зависит от желаемой взличины сжатия в компрес- 
соре. При помощи вентиля С он выпускается. Вентили Аи управляются 
находящимся в сосуде двойным поплавком Ви В.. 

Когда уровень в сосуде Е совсем понизится, жидкость, подступающая 
« поплавку В}, подымает его наверх и, приводя в движение стержень, откроет 


Технология отравляющих вещеетв 7 я. 


ее ры 














2= 98. 










вентиль АД, одновременно закрыв вентиль Ц. ее а Я 
й ‹ость идет из . пи 

сжатый воздух, вследствие чего жидкос 2 

полнен, т. е. весь хлор-газ вытеснен, жидкость в С освобождает поплавок р 


, 
который делается настолько тяжелым, что, передвигая стержень слегка вниз, 
открывает вентиль С, через который уходит сжатый воздух, И жидкость из 


Е снова устремляется в С. 
Поплавок В делается достаточно большим. Этим достигается то, что при 


открывании поплавком В, вентиля А по- 
следний не будет закрываться до тех пор, 
пока вся жидкость не уйдет из Си не 
освободит поплавка В. 

Сосуд С делается из железа, сосуд Е— 
из освинцованного железа в случае работы 
при. давлениях выше 8 атм. или из кера- 
мики при работе с низкими давлениями. 

Компрессора Шютца были испытаны 
в России во время. войны и показали себя 
неудобными в работе. 

3. Компрессор Амаг-Хиль- 
перта (125). } 

Внешний вид этого компрессора изо- 
бражен на рис. 51, а схема действия на 
рис. 52. | 

Компрессор имеет три ступени сжа- 
тия |, И, 111. Все три ступени достигаются 
в одном обуженном сверху и снизу ци- 
линдре А, сделанном из термосилида 
(кислотоупорный чугун с содержанием 12— 
18/0 кремния), в котором помещен глав- 
ный крестовидный поршень а. Поршень 
этот приводится в движение при помощи 
двух дополнительных поршней, соединен- 
ных с главным поршнем перекладиной С 
и приводимых в движение от мотора. Дви- 
жение это таким образом передается 
главному поршню. В цилиндре А имеется 
три клапанных коробки К» № и’ К» 
каждая из которых снабжена одним всасы- 

вающим и одним нагнетательным пружин- 
ным клапаном (см. К). При двйжении | 
поршня вниз в ступени 1 создается разре- 
Рис. 50. Схема компрессора Шютца — жение и хлор засасывается из сети в про- 
для сжижения хлора. странство над поршнем. Одновременно 
: из бачка 1] с серной кислотой в эту 
ступень поступает небольшое количество концентрированной серной кислоты, 
` служащей смазкой. При обратном движении поршня хлор вместе с серной 
кислотой проходит через водяной холодильник $ для охлаждения хлора, на- 
гревшегося при сжатии, и поступает в отстойный бачок Га, где хлор отстаи- 
вается от серной кислоты. Последняя при помощи крана спускается в рУю ь 
трубу, а ‘оттуда идет в сборник. В первой ступени хлор сжимается до '/? ат- 
мосферы. `В ступени П при движений поршия вниз создается также разреже- 
ние, благодаря чему хлор, сжатый до 1/2 атмосферы, из бачка 1а ме 
в эту ступень одновременно с серной кислотой, подаваемой из бачка ры 
обратном движении поршня, хлор, сжатый до 3 атмосфер таким веер 
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Рис. 51. Внешний вил к 
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через холодильник 
от серной кислоты. 
давление, и хлор из ба 


Е ав 
5, поступает в отст 
ступени Ш 
чКа 2а, втян 


ойный бачок 2а, где также отделяется 
при ‚движении поршня вниз образуется 
Утый в эту ступень вместе с серной кис- 
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р 59. Схема действия компрессора Амаг-Хильперта. 
ис. 9“. 
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поршня (поднятии его вверх) сжи.. 


лотой из бачка 3 при предыдущем такте д 
Е ерез отстойный бачок За в сеть, 


мается до 5 атмосфер и выбрасывается Ч 


где подвергается сжижению. г 
Компрессор имеег всего лишь один сальник в первой ступени сжатия, 


где присутствие его, благодаря низкому давлению хлора, не приносит вреда, 
Компрессоры эти строятся на нагрузку в 500 кг. хлора в час. 
Кроме указанного способа сжижения давлением, существует еще способ 
сжижения только охлаждением жидкой углекислотой до — 40 — —50° (Ауссиг). 
Общесоюзный стандарт (ОСТ 115) предъявляет к жидкому хлору следую- 
щие условия: 
а) удельный вес в газообразном состоянии по отношению к воздуху при 
одинаковых условиях температуры и давления должен быть не ниже 2,44; 
6) содержание хлора — не менее 99,5% по объему; 
в) содержание хлористого водорода — не более 0,1°/о по объему; 
г) содержание влаги — не более 0,001°/о по весу. 
Стандарт предусматривает также методику испытаний жидкого хлора. 


СВОЙСТВА ХЛОРА. 


Здесь будут рассмотрены как физические, так и химические свойства хлора. 


|, Физические свойства. 


Газбобразный хлор желто-зеленого цвета. Он почти в 2,5 раза тяжелее 
воздуха. 
Плотность хлора для температур выше 20° может ‘быть вычислена по формуле: 


2, =2,4855 — 0,00017 &. 


Литр хлора при 0°и 760 мм весит 3,22 г. | 

Жидкий хлор — прозрачная, легко подвижная жидкость оранжево-желтого 
цвета с точкой кипения — 33,6° при 760 мм. 

Удельный вес жидкого хлора при различных температурах приводится 
в таблице 26. Г 


ТАБЛИЦА 56. 
Удельный вес жидкого хлора при различной температуре (61, 62). 









юС | Удельн. вес| С |Удельн. вес| С |Удельн. вес 




















ри ЕР А 
—20 1,5216 5 1,4545 30 1,3794 

* —15 1,5088 10 1.4402 40 1,3477 
—10 1,4957 15 1,4257 50. 1,3141 
В 1,4823 20 1,4108 60 1,2784 


0 1,4685 25 1,3955 100 1,1134 


Вычисление уд. веса жидкого хлора при различных температурах может быть: про- 


изведено с помощью следующей формулы: | 
у= 1,658 3346 — 0,002 003 753 х— 0,000 004 559 6743 х*, где х— Е- 80- 
состояние, дает 463 л 


1 литр жидкого хлора, переходя в газообразное ращается в 300 д 


газа. Иными словами —1 кг жидкого хлора, испаряясь, прев 
хлор-газа. Е 


Е | 
Упругость паров жи } 


в таблице 27. дкого хлора при различных температурах приводится 


ТАБЛИЦА 27, 


а паров жидкого хлора при различных 
емпературах в абсолютных атмосферах. 
ИИ НЕЕ ВНИЕ АУ 








юС Упругость Те Упругость 
паров паров 
нЕ о а 
— 33,6 1,000 29,70 8,652 
= 95 2,662 33,16 9,470 
0,0 3,660 40,00 11,500 
9,62 4,885 50,00 14,700 
13,12 5,433 60,00 18,160 
20,35 6,791 80,00 28,400 
21,67 6,960 100,00 41,700 
| 





Ниже приводятся коэффициенты расширения жидкого хлора. 


ТАБЛИЦА 28. 


Коэфициенты расширения жидкого хлора при раз- 
личных температурах. 






Коэфициент 
расширения 


Коэфициент 


расширения РС 














— 45 0.00151 —20 0,00165 
— 40 0,0153 —15 0,00169 
— 35 0,00155 —10 0,00175 
—30 0,00158 —5 0,00181 
—95 | 0,00162 0 0,00187 
= — 5 0,00192 „ 
—. | — 20 0,00212 ^ 


Растворимость хлора в воде приведена на диаграмме, изображенной на 
рис. 53. При растворении хлор образует желто-зеленую хлорную воду. При 
пропускании хлора в воду при низкой температуре (около 0°С) образуются 
желтые кристаллы гидрата хлора С. : 8Н5О. Образование этого гидрата 
(крайне непрочного) наблюдается, между прочим, при газопуске хлора в зимнее 
время в виде желтого налета на снегу. 7 

Хлор растворим в четыреххлористом углероде (10°/о от веса СС!,), жидком 


этане, хлористом сульфуриле, тетра- и пентахлорэтане. 
И: Химические свойства. 


. Хлор принадлежит к числу весьма реакционноспособных элементов. Мы огра- 
ничимся здесь рассмотрением только тех его реакции и химических свойств, 
которые наиболее интересны с точки зрения военно-химической практики. 

При действии хлора на водяные пары происходит обратимая реакция: 


2,2 Н,0=4 На-НО,. 


еакции основано разъедающее действие влажного хлора по 
растительным тканям, а также— к большинству 


\ 


На этой Р 
отношению к животным И 


металлов. 
"Хлор в присутствии влаги разъедает железо, сталь, чугун, медь, бронзу 


и образует на них ржавчину. В отсутствии же влаги хлор не действует на 


\ 

















502 — 


ее лором, в то время как 
эти металлы. Алюминий разъедается даже сухим хлором, на 


акс ан железного балона с ЖИДКИМ 
Ланге установил (126), что при 

хлором действие хлора на стенки ит 

при 96°С, что, по его мнению, следует пр 


присутствующим даже в жидком хлоре. : 
? ры: с гашеной известью, при чем образуется хлорная известь, 


ством в з 
являющаяся наиболее распространенным дегазирующим веще военно 


химической практике. Кб 
Хлор реагирует легко с гипосульфитом натрия по урав 5 


№ а,5,0, + 4 СЬ--5Н,О = Ма, $0, + Нь$0, + 8Н@. 


писать ничтожным следам влаги, 


На этой реакции основано применение гипосульфита для защиты от 
хлора в военно-химической практике. 


































3 ее Количественно протекает реакция 
9 47289 хлора с иодистым калием, ведущая 
8 еле 3 к вытеснению иода: 
; > 
3" — КЕ СЬ—3+- КС, 
'05%5` 
о $ чем пользуются для качественного (инди- 
“ я катор) и количественного определения 
4 [22х53 хлора в воздухе. 
з, БВ Бензидин (С,Н. МН»), в присутст- 
$ х вии хлора дает сине-зеленое окрашива- 
ег ние. 
7 [вол Солянокислый раствор о-толуидина 


желтеет в присутствии хлора. 

: Раствор  гексаметилтриаминофе- 
Рис. 53. Кривая растворимости хлора в воде. нилметана окрашивается хлором в фи- 
ы олетовый цвет. 
Все эти вещества в той или иной мере могут служить для определения 
присутствия хлора в воздухе. _ < - 


И 


ХРАНЕНИЕ И ТРАНСПОРТ ХЛОРА (127 — 131). 


Весьма существенным является вопрос о хранении и транспорте жидкого 
хлора. } 

Основным видом тары для 
балоны. , 


В СССР имеются стандарты для таких баллонов (ОСТ 326 и 115), 
емкостью на 24 л «Е-24» и емкостью на 10 Л <Е-10». 


с Чертеж стандартного балона «Е-24» с указанием размеров приведен 
на рис. 54. 

Согласно стандарту для балона «Е- 
балон окрашивается в защитный 
запорный вентиль приготовляется 
изготовляется, согласно стандарту, 
имеющих толщину стенок 5 ммс: 
иметь временное” сопротивление 33 ении 
не менее 170/0. Прочность нь Е и В $ 
ности трубы в`целом месте. Донышки балона выполняются путем обжимки 
трубы при светложелтом калении и не должны ый 

Материал для балона подвергается Аве 


ранения и транспорта жидкого хлора являются 


начинает обнаруживаться только’ 





Наполнен 
ОСТ 
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Испытание готового 
1) из испытания его емкости, 


2) из г 
г. а еб испытания на 60 атм. (: в течение 10 минут 
3) пневматических молотком из простой меди, весом около 1 кг, 
ого испытания ос 2 
в течение 5—7 минут. осушенного балона при давлении 50 атм. 2} 


Для предупр 


балона состоит: 


еждения попадания воды в балоны при пневматическом 
испытании, кроме ухода за компрессорами, необходимо осушать воздух из 


промежуточного аккумулятора сжатого воздуха, пропуская его через погло- 
титель с серной кислотой или хло 


ристым кальцием, или же путем охлаждения 

до минус 25 —20°С. Балон, наполненный 

сжатым воздухом до 50 атм., погружается 

в чан с водой для испытания балона. При 

этом испытывается также сальник вентиля 

навинчиванием глухой гайки на боковой ай 322 

отросток вентиля. : тЫ 
Маркировка на балоне «Е-24» состоит 

в указании на балоне: 


1) порядкового номера баллона, 

2) тары в килограммах, 

3) времени изготовления (год), 

4) рабочего. давления (20 атм.). 

Наполнение производится, согласно 
ОСТ 115, таким образом, чтобы на каждый 
литр емкости’ тары приходилось не 
свыше 1,25 кг жидкого хлора, т.-е. на 
каждый килограмм помещенного хлора 
должно приходиться не менее 0,8 л вну- 
треннего объема сосуда. 








Сравнивая правила испытания балонов, 
требуемые общесоюзным стандартом, с Ее 
ствующими правилами, нЕ 
ницей, следует заметить, что О п д ги 
значительно более жестких норм. Так, напр з 
мер, немецкие правила, утвержденные ИИ 
ством торговли и промышленности, о И 
тидравличебкого испытания всего а ыы ты 
Большая осторожность ОСТа Е. НЕ Рис. 54. Стандартный балон ,„Е-24“ для 
значительное И баальны При ЕН Е А 
стенок балона пропс | 
ных условиях внутреннему давлению: ин 
случае это м еННО увеличивает стоимость провоза тары, вызывает удоро- 
= 2,13 раза, что ое испытаний й повышает требования к механическим свойствам металла 
И кг/кв. мм, немецкие правила Я мм). ; 

бование, предъявляемые ом, не вызываются необходимостью, 

Повышенные И щий расчет: при 40° С, те. при максимальной температуре, возмож- 
что показывает ИЯ и транспорта хлора, упругость паров жидкого хлора (см. табл. 27) 
ной в условиях вы атм., которые и следует принять за максимальное давление. Поль- 
равна 11,5 абсолютны ее 2. получим пробное давление 11,5 Ж 2 =23 атм. абсолютных 
зуясь запасным Козина При принятых же ОСТом нормах наполнения балонов нет 
или 22 атм. для а на давление расширяющегося при нагревании жидкого хлора, так 
основания аи пподечета легко убедиться, что, жидкий хлор займет весь предоставленный 
ему бам сосуда лишь при температуре около 51° С. 




















к. О Бе 


1) По. правилам Народного комиссариата труда, утвержден. 7 января 1925 г., на 


”.. и а 1 утвержденному ранее ОСТу 326— на 40 атм. 











ат 


асходом на себестоимос 

Вес тары ложится значительным т НЕЕ в различных рее 
хлора. Поэтому естественна попытка, котора к ‚ 
создать более экономную тару путем 6, хлора через океан 

Так САСШ во время войны для т 908 ко жа 
применяли тип укрупненных балонов (бочки), ее для выпуска хло ы 
хлора (см. рис. 55). Бочки снабжались двумя вентиля ее > - г. 

жидком виде. По пра- 
вилам, для таких ба- 
лонов требовалось 
применение стали осо- 
бого качества и ги- 
дравлическое —испы- 
тание балонов на 
35 кег/кв. см. Повтор- 
ные гидравлические 
испытания на то же 
давление требовались. 
каждые 5 лет. Каждый 
‚  балонснабжался плав- 
ким предохранителем 
с температурой плав- 
ления 71—80°, чем пре- 
дотвращалось образо- 
‘вание! внутри балона 
опасных давлений. 

15 таких балонов было предложено перевозить в вагоне ов устрой- 
ства (см. рис. 56, 57). Применяются также бочки на 1/> тоны жидкого хлора 
фирмы Манесмана (см. рис. 58). 

: 1926 г. в а было в обращении 100 таких вагонов, 

ля перевозки больших партий 
также специальные цистерны. р и жидкого хлора в САСШ применяются 





Рис. 55. Американская бочка для жидкого хлора. 





Рис. 56. Американский вагон для бочек с жидким хлором. 


Они представляют собой” кованые цилиндры с толшиною стенок 19 Им» 
длиною 8681 мм, диаметром 1333 иж и емкостью 11,94 куб. м. Цистерну 
разрешается наполнять 13500 кг жидког > ри 21°С объем 
9.657 Моро дкого хлора, занимающими при 

Общий вид такой цистерны представлен на рис. 59. 

Цистерны подвергаются первый раз гидравлическому испытанию на Иа 


& р 





21 кг/кв. см. орое пов Е 
‚ Цистерны торяется” затем каждые 2 года на давление 


10 мм и обши снаружи 
оошиваютс изолируются ‹свы 
Я сверху стальною ране и вене > 
иною 3,2 мм. 





Рис. 57. Погрузка хлорных бочек в американский вагон. 


х 


Опорожнение цистерны потребителем произв 

о ее ра ото Же ом в иеторны даете о 
бавочное давление сжатого ‘воздуха. Иногда цистерна снабжается для ты 
ной цели наружными паровыми зме- 
евиками. 

К концу 1925 года в САСШ было 
в ходу 317 таких цистерн. Срок службы 
этих цистерн определяется в 15—16 лет. 
Прочность цистерны настолько значи- 
тельна, что их включают в железнодо- 
рожные составы без всякого отличия 
от других вагонов. 

В основу новых правил перевозки 
жидкого хлора, вырабатываемых в РА 
(131), положено следующее: о 

1) хлор принадлежит к категории [ ЕЯ | 


опасных грузов, 
2) тара перевозимого жидкого Рис. 58. Бочка для жидкого хлора фирмы 


хлора должна удовлетворять установ- 'Манесмана. 


ленным правилам, 
3) на тару наклеивается ярлык с надписью „берегись отравления“ 


и условный рисунок, 
4) погрузка и разгрузка должны совершаться в светлое время дня 
5) вагоны должны быть ‘крытые и без тормозов, > 
6) тара должна быть уложена таким образом, чтобы при перевозке не 


подвергаться ударам И сотрясениям, 
7) не допускается простоя груза более 48 часов, 
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в 106: = 










































ов 
ь = янии 100 метров, 
8) курение воспрещается рады ВЕ поврежденный балон следует от- 


9) в случае обнаружения У - 





Рис. 59. Цистерна для жидкого хлора. 





т жилья и зарыть на глубину 11/2 метров. 
что при всяких условиях транспорта хлора 
или его разгрузки необходимо 
тщательно оберегать тару от 
действия прямых солнечных лу- 
чей, а также безусловно недо- 
пустима погрузка вагонов с хло- 
ром вместе с балонами других 
газов. : 


нести на расстояние 100 метров 0 
Необходимо также добавить, 





Я 





На практике часто приходится 
сталкиваться с „заеданием“ венти- 
лей в таре для жидкого хлора. 

Освобождение таких балонов 
от хлора сопряжено с известными 3а- 
труднениями. Весьма часто такие ба- 
лоны приходится зарывать в землю. 

Для использования таких ба- 
лонов можно ‘указать на приспосо- 
бление, схема которого изображена 
на рис. 60 (132), где о — устройство 
для выпуска хлора, прикрепляющееся 
к балону посредством обоймы 3, 
стягивающейся болтами М. В— 
шпиндель с насаженным на конце 
спиральным сверлом №. _ 

Для лучшего прикрепления к 
балону устройства ® применяют 
свинновое уплотняющее кольцо Р, 
вставляющееся в вырез соответст” 
вующей формы, сделанный в стенке 
балона. 
Во время сверления выпускной 
вентиль 1, закрыт. После того как 
отверстие в стенке балона просвёр” 


лено, шпиндель ом (поды” 
Рис. 60. Приспособление для использования мают ть т т выпуск” 
поврежденных хлорных балонов. ной вентиль р 


ВОЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРА. 


и обладает уУдушающим действием. Однако, это действие проявляется 
а Ча и в значительных концентрациях — от 0,3 мг на литр. Боевые же 
рации — 2,5 мг на литр. Поэтому хлор следует отнести к слабым 








0. В., имеющим в чистом ви 
он применялся лишь в смес 
Хлор применялся в на 


де мало данных для применения. К концу Войны 

и с фосгеном. 

лонов. Однако слабость чале минувшей войны путем выпуска его из ба- 

(гипосульфит натрия) о действия и легкость защиты от него 
или п й 

другими более сильными О.В ричиной того, что хлор вскоре был вытеснен 

Как указыв Я . 

кого дела и выше, главнейшее значение хлора для военно-химичес- 

большинства други о в использовании его для приготовления подавляющего 

ИЕ о 4 х О. В. Значение хлора для изготовления О. В. не менее, 

занного азота для промышленности взрывчатых веществ. 


Следует р 
ее нра ба а а действие хлора на растения. Это действие проявляется 
СТИ РЕСТВВИЙ а /о по объему. Хлор поражает, однако, только наружные 
. тений не поражаются, так как х. вязыва ными 
и щелочноземельными солями почвы. г у НЫ 
Рыбы умерщвляются хлором при содержании 0,005 г.свободного хлора на 1 л воды. 


о о ИИ 


МИРНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРА И ПРОБЛЕМА ЕГО СБЫТА. 


Главнейшие из областей мирного применения хлора уже указаны в та- 
блице 19. 


Следует указать, что война 1914—18 гг. значительно расширила промышленность по- 
лучения хлора — главным образом электролитического. К тому же к концу войны в раз- 
личных странах скопились значительные его запасы. Поэтому тотчас же после войны 
стал очень остро вопрос о применении этого хлора. Италия даже вынуждена была обра- 
тить большие массы хлора в соляную кислоту, которая выпускалась в море. 

Проблема сбыта хлора, хотя и с меньшей остротой, стоит и поныне, поскольку по- 
требность в щелочи превышает потребность в хлоре. Правца, потребность в последнем, 
за последние годы, сильно возросла. благодаря расширению органической промышленности, 


потребляющей хлор, но она все еще не покрывает предложения. 
Поэтому современная наука и техника весьма заняты вопросом о расширении мир- 


| 
ного потребления хлора. й | 
Отметим некоторые из сделанных предложений. З | 
Эрльвейн (фирма Сименс и Гальске) предлагает переводить хлорв фосген (действием И 

| 


окиси углерода) и получаемый фосген подвергать действию аммиака. Получающаяся при 
этом смесь мочевины и хлористого аммония может быть использована как удобрение. 
В ряде областей (дезинфекция, беление тканей) найдено, что жидкий хлор может 
< нить хлорную известь. 
ОЕ Е пользоваться хлором для извлечения цинка из огарков пирита 
и других металлов из рул, где с достаточной выгодой могут быть употреблены большие 
запасы‘ хлора. | | 


|. ХЛОРНАЯ ИЗВЕСТЬ 1) (63, 133—138). 


Под хлорной (белильной) известью в технике разумеют продукт реакции 
между хлором и твердой гашеной известью. _ 

Вопрос о строении хлорной извести принадлежит к числу наиболее спор- 
ных ЗЕЯ в неорганической химии, которому уже в течение 70 лет по- 


ая литература (135—136). ‚ 
ЕН и распространенной для хлорной извести формулы Са (ОС. - 


ки ся ряд возражений. 
| о поглощаемое гашеной известью в порошке, значи- 
занной формуле. 
чем следует по У“а 
и. ис расплывается на воздухе, и спирт не извлекает из ` 


нее хлористого кальция, ЧТо было бы неизбежно, если бы в состав хлорной 








В., а служит средством разложения О. В. Е 
ль не является О. В., а . В. („дега 
м Хора мтриваем ее в настоящей работе в виду тесной связи с технологией 


хлора. 
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извесТи действительно входил хлористый кальций в качестве механической 
примеси. 

Наконец, углекислота при пропускании ее через и. РА Вы 
няет из нее весь хлор, что было бы также невозможно пр лори- 
стого кальция. 

Все это делает более вероятной следующую формулу хлорной извести, 
на сторону которой в настоящее время склоняется большинство авторитетов 
в этой области: 

„ОС! 
2 сах & . СаО.п.Н.О. 


Эта формула имеет (если отбросить конституционную воду) тот же мо- 


лекулярный состав, что и предыдущая и вместе с тем не вызывает всех выше- 
приведенных возражений. ; 


Следует заметить, что изложенные возражения против формулы Са(ОСИ -- СаСь 
относятся лишь к технической хлорной извести, т.-е. хлорной извести, получаемой дей- 
ствием хлора на твердую гашеную известь. 


Если же в лаборатории насытить хлором известковое молоко (смесь гашеной из- 
вести со значительным количеством воды), то реакция, по всей видимости, идет по урав- 


нению: 
2 Са(ОН), + 2 СЬ =; Са (ОС, -- Са Сь-- 2 НО, 


ибо, если полученный раствор выпарить под уменьшенным давлением, то выкристаллизо- 
вывается соль которая после сушки в вакууме представляет постоянный порошок с с0- 
держанием 905/, Са(ОС!)>. Маточный же раствор содержит Са(4ь. 


Реакцию же получения технической хлорной извести схематически можно представить 


с 
2 Са (ОН), + С\, = Са0Са— «НО НЮ @) 
ос! 
хотя, по мнению Оигла (139), реакция идет по общему уравнению: 
[о {© 
2пСа (ОН), -| (2п — 1) С =(@"—5). са НО Са0ба ^ но-но (2) 
ос! ос 
и, таким образом, хлорная известь представляет собою смесь 
с! Ге 
са. НО и Са0.СаС 
ос! Хоа 


в различных соотношениях, в зависимости от условий реакции. в 
ак видно из уравнения реакции (2), хлорная известь получается тем более богато 
хлором, чем больше молекул гашеной извести вступает в реакцию. Это, в свою очерель: 
зависит от температурных условий и количества воды, которое берется вместе с ташеной 
известью, ибо при повышенной температуре и наличии такой воды происходит разложени 


основной соли: 
Сао А Н.О + Н.О =С. ие 
ао ос У: Е а (ОН.) -{ Са. 


ОС! 


и хлорная известь все время обогащается более богатой хлором составной о 
Однако, последние исследования В. Мантапп и Е. Найк (140) подтвердили, 
ная известь представляет собою единообразный продукт формулы: 


„оа 
— - СаО-6 Н,О, 


„НО 


получаемой по вышеуказанной схеме (1) (10). 


На это, впрочем, Ри ответил (141), что, подставляя в его уравнен 


оды ( 
получить формулу того же молекулярного состава, за исключением вод 
чается 4 Н.О).; 


п=2, можно 
ие ие риг‘’а полу- 
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Так как в в 
о 
дных растворах хлорная известь разлагается с образованием 


СаСЬ Са, (ОС. и 
принять в са <) водных растворов хлорной извести можно 


ПОЛУЧЕНИЕ ХЛОРНОЙ ИЗВЕСТИ. 


Исходными материалами 
няк и хлор. 


воде, т. для получения СаО может производиться на самом за- 

в готовом виде т известь, или СаО может подаваться на завод 

омебаоноиена умеется, транспортировку СаО на далекое расстояние ре- 
нельзя, так как СаО постепенно поглощает СО.. 

Обжига известняка мы здесь касаться не будем, поскольку с этой опе- 


р = знаком из других областей технологии (напр. технология 


для получения хлорной извести являются извест- 


Укажем только, что негашеная известь должна поступать ‘на завод с содержанием 
не менее 955/, СаО. Что же касается примесей, то не следует допускать содержания МРО 
более 29/, 510, — более 10/,. А\.О; -- Ее›О. более 0,5%, Особенно нежелательна последняя 
примесь, так как, попадая в конечный продукт — хлорную известь, она вызывает катали- 
тическое ее разложение. То же относится к примесям никеля и кобальта, хотя последние 
попадают в негашеную известь довольно редко. Кроме того, негашеная известь не должна 
быть загрязнена золой. 


Что касается операции гашении извести, то она всегда производится на 
самих заводах хлорной извести. 

Несмотря на свою простоту, операция эта в производстве хлорной из- 
вести требует большой тщательности. 

Совершенно однообразный продукт с точным содержанием воды — главное 
условие для получения извести хорошего качества. Чересчур большое ко- 
личество воды в гашеной извести приводит к образованию комков, а черезчур 
малое —к замедлению в процессе хлорирования. 


100 кг гашеной извести теоре“ически должно пойти 24,3 кг воды. 
Всегда, однако, употребляется избыток воды, но этот избыток должен быть подобран 
целесообразно в зависимости от конструкции аппарата, в котором производится хлори- 


ование гашеной извести, и других условий. 
р Обычно гашеная известь подается на хлорирование с содержанием от 2 до 6°/, воды, 


ебляемом для хлорирования. 
при совершенно сухом хлоре, упогр , 
Следует иметь в виду, что лучше работать с недостатком воды в гашеной извести, 


чем с ее избытком. Образование комков при хлорир вании гораздо более неприятно, чем 


ирования.- 
замедление хлорир получения хлорной извести Бакмана (см. ниже) избытка 


р йшем аппарате для 
воды а ее совсем не требуется, но зато там надо избегать присутствия СаО. 


елесообразных аппаратов для гашения извести, упо- 
рной иззести, является аппарат Шультгесса, изобра- 


Для получения 


Одним из наиболее ц 
требляемых на заводах хло 


й на рис. 61 и 62. 
женный на р т, в главнейшем, из длинного горизонтального цилиндра, 


т. состфи 
Аппара Ится вращающаяся ось 1. На этой оси находится дыр- 


внутри которого наход 
чатЬй барабан 2, а также транспортирующие и перемешивающие крылья, 


а цилиндре находится засыпная воро 7 
я вместе с валом. Н ронка 
М отверстие 18. Прибывающая негашеная известь без измель- 
чения засыпается через воронку 7 в дырчатый барабан 2, вращающиеся вместе 

действие и из дырчатой трубы 3 поступает в барабан 


; пускается в 
мен ое количество воды. В барабане происходит гашение 
, 


приблизительно необходим е 
опровожнаю щения выделением пара, при чем образуется смесь порошка гаше. 


Ной извести и маленьких кусочков ее. Последние проваливаются через дырки 
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порошок известь 
Е . Рассосавшаяся в 
барабана только после достаточного гашения с ’тасится при соприкосновении 


проваливается в цилиндр, где окончательн и ортирующих крыльев не- 
с горячими водяными парами и при помощи нивпримеси-—кокс, шлаки ИТ. 
дленно направляется к отверстию 18. Посторон почти нацело задержива- 


ются в барабане. 
г : Пыль извести, уда- 
ляющаяся через вытяжную 
трубу 8, проходит через 
канал 9, орошаемый в не- 
скольких местах водой /1, 
при чем происходит ча- 
стичное ее гашение. Вь- 
деляющаяся при этом га- 
шении теплота нагревает 
воду (превратившуюся уже 
теперь в известковое мо- 
локо) до 80— 90°. Эта 
нагретая жидкость через 
Рис. 61. Аппарат для гашения извести. каналы 10 и трубу 3 попа- 
дает в сетчатый барабан. 
Таким путем вода, гасящая известь, автоматически непрерывно нагревается 
почти до кипения, что ведет к значительному ускорению процесса гашения. 
После гашения извести следует ее просеивание в барабанных ситах обыч- 
ного типа с 30—50 отверстиями на дюйм. 
Путем просеивания известь разде- 
ы ляется на проходящий через сито мелкий 
порошок гашеной извести („пушенка“) 
и остающиеся на сите — необожжен- 

ную известь, песок и т. д. 








































Просеянную гашеную известь рекомен- 
дуется выдерживать еще 5 — 10 дней прежде 
чем пустить ее на процесс хлорирования. 
Смысл такого выдерживания заключается 
в том, что за это время влага воздуха гасит 
могущий остаться незагашенным мелкий по- 
рошок СаО. К тому же известь хорошо 
’ охлаждается. : 


Перейдем теперь к другому исход- 
ному материалу для получения хлорной 
извести — хлору. 7 

В нем, как нам уже известно, 
возможны следующие примеси: влаги, 
углекислоты, воздуха, а иногда и водо- 
рода. ; 

„Что касается влажности, то’ ре-. 
комендуется пользоваться сухим хлором, 
так как, хлорирование при помощи влажного’ хлора лишает возможности 
Управления количеством воды, участвующим в процессе хлорирования. Кроме 
. Того, подводка влажного хлора чревата опасностями образования’ твердого 
хлоргидрата в трубопроводах даже при очень небольшом холоде. 

Хлор высушивается обычным путем в’ башнях с‘ серной кислотой. 

При содержании углекислоты в хлоре выше 50/0 безусловно невозможно 

получить хорошую хлорную известь, так как по уже сообщенному выше 





. 
Рис. 62. Внешний вид аппарата Шультгесса. 
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о 


углекислота вытесн 

р. я ‹ 

ое ет хлор из хлорной извест х й 
ЦИЮ с гашеной изве о в 


Поэтому прежде по стью. 
пропускания в башни с ми хлор освобождению от углекислоты путем 
спорченной хлорной известью. Ныне вряд ли в ЭТОМ 


встречается необхо 
димост г 
установок содержит. не ь, поскольку электролитический хлор современных 


отношении, необходим Ея 1°/о углекислоты. Во всяком случае в этом 
превышать 20/о. троль, и содержание углекислоты в хлоре не должно 


Содержани 
ВА ваЕЕ о: еее в электролитическом хлоре более вероятно при 
жел: методами, благодаря преждевременному разложению- 


и о РО К хлору следует признать недопустимой, хотя 
Зее разует взрывчатой смеси. Собирающийся в верхних 
р для хлорирования гашеной извести водород, может вызвать 

внезапные взрывы. Как известно, они могут наступить уже при действии света. 
Кроме того, при реакции между хлором и водородом в камере может обра- 
зоваться соляная кислота, которая будет разлагать хлорную известь. 

Для получения хлорной извести служат: 

1) камерные аппараты и 

2) механические аппараты. | 


Камерные аппараты. 


Хотя камерные аппараты для получения хлорной извести и представляют 
собою весьма старое и примитивное устройство, тем не менее около 50%/о 
мировой продукции хлорной извести еще и сейчас получается. в камерных 
аппаратах, которые, правда, за последнее время значительно усовершенствованы . 

Камерные ‘аппараты представляют собой ящики, каждый из’ которых 
занимает площадь от 100 до 300 кв. м. Высота ящика от 1,8 до 2 м; таким 
образом внутри ящика может стоя помещаться рабочий. 

Материалом для постройки таких камер служило в свое время осмоленное 
дерево или известняк. Современные. камеры делаются из бетона или свинца. 
Бетон хорошо ‘выдерживает хлор, особенно если его поверхность покрыта 
асфальтом. Свинцовые же камеры делаются из сваренных автогенной сваркой 
листов свинца в 3-4 Им толщиной, надеваемых на деревянную раму и покры- 
ваемых изнутри толстым слоем асфальта. Пол Кир во всех случаях делается 
и не на столбы на некоторой высоте, так что под ними 
остается пространство в 2-3 м для выгрузки камер и укладывания готовой 
АОН еры имеется несколько воронок для засыпки хлорной 

ее ения газов; в дне — люк для удаления готовой хлорной 
извести и труба для И арКо дверей. Двери делаются из дерева, покрытого 
извести, а в стенах— нес ого железа и снабжены ‘приспособлениями для 
свинцом или асфальтированн 


Е = я окаинуй просеянной гашеной известью ее вручную 
После к по дну камеры. Для увеличения поверхности извести 
мы а гребков, делаются желоба. 
ей, при по соты слоя ташеной извести в камере, то раньше ее 
Что касается’ оао При-такой высоте слоя приходилось прохлориро- 
делали в 20 сми даже есть перелопачивать и затем уже кончать хлорирование. 
ванную на ОНИ оне выгодной высота слоя в 3—10 см с тем, чтобы 
Ныне нахо 


одну операцию. 
кончать о ся НО в 1 батарею. ‘Одна из камер постоянно 
6. камер < 


нагружается или разгружается» а 5 остальных находятся в работе. 


‘ 
\ 








лазьмаая 
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Высушенный хлор при помощи эксгаустера из керамики подается пор.. 


небольшим давлением в камеры, при чем хлор сначала М камеры, 
где содержится наиболее прохлорированная известь, а зате меры, где 
находигся менее хлорированная известь. 

а чем а отбросные газы на воздух, они должны для обез. 
вреживания быть пропущены через ‘колонку с известковым молоком. 

Продолжительность хлорирозания зависит от толщины слоя извести, 
температуры и концентрации хлора. 

Что касается температурных условий, то Лунге (133) рекомендует 
вести хлорирование при 40 — 50° при концентрированном хлоре и избытке 
воды в извести в 45/о. На практике же предпочитают обычно разбавлягь Хлор 
воздухом, чтобы отводить теплоту реакции, избежать местных перегревов 
и работать с меньшим содержанием воды в извести, 

Некоторые патенты предусматривают устройство на дне 
камер змеевиков для охлаждения. 

Окончание хлорирования узнается по анализу пробы 
хлорной извести, а также ‘по анализу отходящих газов, 

После того как хлорная известь готова, через камеры 
в течение нескольких часов просасывают воздух, чгобы 
удалить из них остаток хлора. Хлор содержащие газы 
употребляют для предварительного хлорирования извести 
в других камерах. С 

В новейших установках для удаления остатков хлор- 
газа прибегают к распылению в камерах пыли гашеной из- 
вести (142), для чего служит приспособление, присоединяемое 
к воздухопроводу. Схемагическое устройство этого приспо- 
собления дано на рис. 63 и ясно без особых пояснений. 

В старых установках для выгрузки хлорной извести 
рабочие должны были входить внутрь камер, что было, 
разумеется, очень тяжелым делом. 

Ныне разгрузка производится при помощи длинных 
Рис.63. Распылитель ПОПАТ, проталкивающих хлорную известь в отверстие на дне 

гашеной извести. Камеры. Отверстие это снабжается воронкой, по которой 
хлорная известь попадает сразу в подставленные бочки. 
Однако и в этом случае при разгрузке рабочие должны пользоваться газо- 
выми масками. 
зПолучение хлорной извести в камерах остается выгодным и поныне 
в тех местах, где дешева рабочая сила. 





Механические аппараты. 


Аппарат Газенклевера (143 —144) является старейшим из пред- 
эложенных механических аппаратов, весьма распространенных в настоящее 
время во всех странах мира. 

Схематический разрез этого аппарата дан на рис. 64. Аппарат состоит 
из 4 или больше (до 8) чугунных барабанов, лежащих один над другим. 
Барабаны выложены ‘изнутри кислотоупорными плитками для предохранения 
швов от разъедания. ЧЕТА де 


Гашеная известь через воронку Е п хний бара 
р! р У опадает в вер едвигается к про- 


ан В. Проходя 
наконец, 


при помощи чугунной (иногда опаянной свинцом) мешалки пер 
тивоположному концу барабана и палает через Е в бараб я 
таким же путем В, гашеная известь проходит через С в ее, 
через Н в Д. тречу гашеной 

Хлор поступает в нижний цилиндр через А и идет НИ вение с наи- 
извести, так что почти готовый продукт приходит в соприко! 









Е. 


























большей концентрацией х 
достигается полное соприкоснове 

Мешалки приводятся в дви 
мых в медленное движение от червяка А. 

Готовая хлорная известь поступает в бочки через Л. 

Крышки Р служат для проникновения в барабан, в случае потребности 
в мелком ремонте. 


Температура в аппа 
достигнуто только при 
мым в процессе Дикона, 
ческого хлора воздухом. 

Аппараты Газенклевера п 
камерами главным образом в 


лора. Отбросные газы выходят через О. В аппарате 


ние гашеной извести с хлором. 
жение системой зубчатых колес (/, приводи- 


рате не должна превышать 45°, что может быть 
работе сильно разбавленным хлором (10%), получае- 
или путем искусственного разбавления электролити- 


редставляют значительное преимущество перед 
том отношении, что занимают гораздо меньше 

































































Рис. 64. Схема аппарата Газенклевера для производства хлорной извести. 
ис. 64. 


места, уменьшают потребность в а и, наконец, 
более удовлетворяют ров нельзя признать рациональной. 
Однако, А аи реакция происходит в сравнительно узких 
1) В аппарате Газ начительную поверхность и вмещающих очень неболь- 
цилиндрах, имеющих нез небольшую поверхность наружных стенок аппарата 
шой объем газов. Через езначительная часть теплоты реакции и для того, 
отводится лишь очень Н преззошла определенных пределов, приходится, 
чтобы теплота реакции ано, работать на очень разбавленном хлоре. 
как о том уже было сказ а определенное количество хлора, отдает часть 
2) Известь, И че сама делается вязкой и клейкой, пристает к ме. 
Иа ОО ННОХ то останавливается. Аппарат приходится через короткие 
шалке, которая ан ОН НИЕ" для чистки, чтобы избежать полной заку- 
промежутки врем г 


порки его. 


7 ® 
8 л. С =: 
Технология отравляющих веществ : 


Г 
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3) Аппараты поглощают, большое количество электрической энергии на 


ведение в движение горизонтальных мешалок. 
за Е . (145 — 147). Этот аппарат, предложенный в 1917 г. 


Аппарат Бакмана 


начинает довольно широко укореняться в промышленности хлорной извести, 
В нем полностью устра- 


нены вышеуказакные недо- 
сТатки аппараты Газенкле- 
вера. 

‚ В основе конструкции 
аппарата Бакмана лежит 
проверенное на. опыте 
положение, что для каждой 
фазы хлорирования гаше- 
ной извести существует 
своя наиболее выгодная 
температура реакции, обес- 
печивающая максималь- 
ную скорость реакции и 
не вызывающая вместе 
с тем разложения хлорной 
извести. у 

В верхних частях ап- 
парата, где свежеподводи- 
мая хлорная известь всту- 
пает в реакцию с уже 
разбавленным хлором, мож- 
но держать температуру 
от 30 до 50°, в то время 
как в нижней части, где 
уже прохлорированная га- 
| шеная известь вступает 
ЦА ны: в реакцию с концентриро- 
ванным хлором, темпера- 
тура не должна подыматься 
зыше 15 — 25°. 

Установка. Бакмана 
показана на рис. 65—В 
вертикальном разрезе; на 
рис. 66 — изображен попе- 
речный разрез установки 
из’ 4 аппаратов и На 
рис. 67 — план верхней 
части установки Бакмана- 

Аппарат Бакмана на- 
поминает своим Устрой” 
Е г г ством механические печи 
_ Рис. 65. Вертикальный разрез установки Бакмана.дия Герресгоффа для обжига 

производства хлорной извести. ть серного  колчедана. в 

ой восьми- 

ий железобетонную башню со многими ние стороны 
Са ен асфальтовым составом для предохранения железобетона Е 

‚ Гашеная известь подается элевато а в шнек › 
откуда по двум желобам аи Б и о а. вмещающие 
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16 часовой запас гашеной изв 
бункера ./) откуда по вертик 
меры, где передвигается 
гребками от периферии 
к центру. У центра из- 
весть сваливается через 
окно А на вторую пол- 
ку, где гребками пере- 
двигается от центра к 
периферии и сваливается 
через кольцевую щель 
на нижележащую третью 
полку и т. д. Готовый 
продукт через отверстие 
М сваливается в бун- 
кер №, из которого 
периодически выгру- 
жается в бочки. Бункер 
вмещает 16-часовую про- 
дукцию хлорной извести, 
благодаря чему ВЫ- 
грузка ее в бочки может 
происходитьлишь в одну, 

. дневную, смену. 
т ЗОО оетутает саиоу реа трибы ОО и джет в правлении 
обратном движению извести. Отработанные газы, РВ. В и ОеНИО не 
содержат его, выходят че- 
х рез керамиковые трубы 
4 ие в сборный коллек- 
тор Р, из которого посту- 
пают в башенку Ю; где 
‚ следы хлора поглощаются 
‚ известковым молоком. В 
“центре каждой камеры на- 
‚ ходится чугунный вал $5, 
приводимый вдвижение при 
помощи привода Т. Вал 
делает от 4 до 6 оборотов 
в час. Регулирование числа 
оборотов: достигается сту- 
пенчатыми шкивами или 
же, — при применении мо- 
торов постоянного тока— 
реостатом. ` 

Валы и гребки покры- 
ваются особой мастикой, 
препятствующей разруши- 
тельному действию хлора. 

В нижних 6 этажах 
аппарата вделаны желез- 
. ные змеевики 7, по ко- 
понижения температуры внутри камер. 
пора ИРУ р камере имеются отверстия, а а кар- 


8* 


ести. Из этих бункеров она поступает в малые 


альной трубе Н поступает на. первый свод ка- 
ЗЕ г 










Розрез Я-8 


Рис. 66. Поперечный разрез установки из 43аппаратов Бакмана. 

















Рис. 67. План верхней части аппарата Бакмана. 
ис. 67. 




















Ес 


Й ов, кот 
тоном. Эго делается на случаи нЕ Е 
содержания в хлоре водорода. 
остаюгся неповрежденными. На риный ВИД 
стеклом, термометром и манометром. 11 
казан на рис. 68. 








„Рис. 69. Аппарат Рудге для производства хлорной извести. 


Установка для суточной производительности в 8—10 тонн требует одного 
рабочего на смену. : 
`` Производство сове 
сверху и освобождать . А, й 
Производственный контроль достигается наблюдением за температуро 
во всех этажах аппарата. 


ршенно автоматично. 


Нужно только заполнять бункера 
аппарат снизу. 


Если температура в верхних этажах подымается слишком высоко, то ыы 
указывает на необходимость добавления гащеной извести. Если температур 


ые могут произойти вследствие 
те картон вылетает, и камеры 
аждый этаж снабжен смотровым 
ий установки Бакмана по- 





в верхних этажах падает 
и по. ‹ на 
недостаток хлора. дымается в двух нижних, то это указывает 


Установка Бакма 
на обла й 
Газенклевера: дает большими преимуществами перед установко 


на 
р В два раза меньшую площадь при той же производитель- 
- 8. М при производительности 14 тонн в сутки), 


С { 
благодаря вертикальному положению мешалки расход электроэнергии на 
вращение мешалки уменьшается в 4 раза 
- ‚ 
аппараты, благодаря большим помещениям для хлора, работают одина- 


ково успешно как на газе, содержащем 10 — 1504 хлора, так и на газе высокой 
концентрации — до 969°/‹ хлора. 


Аппарат Рудге. Эт 
. от аппарат предложен еще позднее аппарата Бакмана 
ив НЫ работает на некоторых предприятиях Англии, Франции и САСШ. 


стве его имеются в литературе лишь краткие сведения: 
Схема аппарата изображена на рис. 69. ‘ 


По вращающемуся наклонному барабану 2 — 4 движется гашеная известь навстречу 
поступающему у б— хлору. Готовая хлорная известь падает в бункер 5. Теплота реакции 
отнимается путем разбавления хлора охлажденными отходящими газами. Для этой цели 
отходящие газы, после осаждения пыли в сосуде 8, проходят через непрерывно охлаждаемую 


холодной водой, при помощи приспособлений 13 и 14, башню 9. Эксгаустером 10 по 
трубе 11 эти газы снова подаются в барабан. . 


СВОЙСТВА ХЛОРНОЙ ИЗВЕСТИ. 


Хлорная известь представляет собой белый сухой порошок, иногда с при- 
месью комков, пахнущий хлорноватистой кислотой. 

Хорошая хлорная известь, поступающая в продажу, должна содержать 
36 — 390» активного (белящего) хлора. Часто она содержит, однако, 34%/о. 
и меньше. 

По ОСТу 159 хлор- 
ная известь должна содер- 
жать активного хлора 35% 
(класс А) или 32°/о (класс Б). 

Активным хлором на- 
зывается свободный хлор, 
отщепляемый от хлорной 
извести при действии на 
нее кислот. 

Количество активного 
хлора выражается в весо- - 
вых. процентах. < 

Определение актив- рис. 70. Влияние температуры хранения хлорной извести 
ного хлора в хлорной из- на ее активность. 


® 
вести производится по ме-. 
тоду П о, титрованием мышьяковистой кислотой (151). , 









тивного хлор. 


Процент а! 


ъ 





ы 





э° 
$7 


700 752 200 355 
бремя 6 днях 


р 
: г лора выражается в градусах Гей-Люссака. Гра- 
и количество активного х тоя 

дусы ана показывают, сколько литров хлора выделяется из 1 ко хлорной извести. 
ля ео 2% традусов Гей-Люссака к весовым процентам достаточно умножить число 


градусов на коэффициент 0,3219. 


Хлорная известь разлагается относительно быстро при лежании на воз- 
духе вследствие поглощения из него а и углекислоты. При этом она 
делается тестообразной и растекающейся. Но даже при хранении в закрытых 
сосудах (бочках) активность хлорной извести постепенно уменьшается. При 
это большое значение имеет температура хранения хлорной извести, как это 
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наглядно показано на рис. 79 (152). При плохом качестве хлорной извести, или 
плохой упаковке, потеря активности может быть гораздо более значительна. 
О влиянии на сохраняемость хлорной извести различных примесей указывалось 
уже выше. Особенно вредно большое содержание влажности в хлорной извести. 


В Америке хлорная известь упаковывается в/железных барабанах, в Европе же — 
в деревянных бочках. 

Если деревянные бозки сделаны изъели, то внутренность их перед наполнением 
хлорной известью должна быть обрызгана известковым молоком во избежание действия 
смол на хлорную известь. 

Взрывы хлорной извести, могущие происходить с большим выделением тепла, хлора 
и кислорода, бывают, вообще говоря, довольно редко. Они должны быть приписаны действию 
на хлорную иззесть прямого солнечного света. Возможно также некоторое влияние орга- 
нических легко хлорирующихся веществ, попадающих из смолы деревянных (особенно 
еловых) бочек. 


ВОЕННОЕ И МИРНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРНОЙ ИЗВЕСТИ. 


Как указывалось выше, хлорная известь имеет большое применение 
в военно-химическом деле для дегазации О. В. Кроме того она применяется 
в качестве хлорирующего средства при из- 
готовлении одного из О. В. — хлорпикрина. 
Главное мирное применение хлорная из- 
весть находит в качестве белящего средства 
в текстильной и бумажной промышленности. 
Однако из этой области хлорная из- 
весть в САСШ за последние годы сильно 
вытесняется жидким хлором, благодаря чему 
там производство хлорной извести падает за ` 
счет увеличения производства жидкого хлора, 
как это видно из диаграммы, помещенной на 
рис. 71. 
Рис. 71. Сравнительная диаграмма » Несмотря на это, производство ее 
производства хлорной извести: и в Европе развивается. Это объясняется увели- 
хлора в САСШ. чением потребления хлорной извести в дру- 
. гих областях (очистка ацетилена, очистка 
керосина и др.). Потребление хлорной извести для дезинфекционных целей 
в ‚общем, незначительно. г ра 
&Из европейских стран в сильнейшей степени развивает промышленность 
хлорной извести Франция. Вывоз ее составлял в 1999 г. 2900 тонн, 
ав_1927 г. 11900 тонн. Англия вывозит также хлорную известь — главным 
образом в Персию. Промышленность хлорной извести в САСШ падает. В 1923 г. 
было изготовлено 147 000 тонн, а в 1926 г. —едва 100000 тонн. 
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Высоко-процентная хлорная известь. 


® 

Недостатком хлорной извести, как аккумулятора активного хлора, является низкий 
процент содержания активного хлора и непостоянство этого процента. ‘Это представляет 
особенное неудобство в области военно-химического применения хлорной извести, так как 
связано с необходимостью транспортировать в войсковых ‘обозах большое количество 
$аластного груза, что видно из таблицы 29. : 


ТАБЛИЦА 99. 


Количество баласта при перевозке 
хлора, в виде хлорной извести. 


Е о Зе р 

р ое О а Е га 
Я КС а 1575. 
АЛ ее = 3375 * 


Баласта на`1 тонну хлора... 


г 
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Поэтому ест 
"к. ественн 
известь с более высокой к. делались и продолжают дедаться попытки получить хлорную 


ватистокислому кальцию О т.е. приблизить ее по составу к чистому хлорно- 

получение продукта с доста то вное затруднение, которое встречается при ‚этом — это 
Последнее время дел чной устоичивостью (чистый Са (ОС!) малоустойчив). й 

ври чем удалось достигн и большое количество различных предложений (153 — 158), 
Продукты эти ия продуктов с 76,50), активного хлора (152, 159 —161). 

из него Са (ОСО» образоа ся Путем хлорирования известкового молока и выделения 

образующегося хлорист шегося в особых условиях, обеспечивающих отделение его от 
Подобные о = кальция и стабильность продукта. 

названием укты выпущены в продажу Г. О. Рагрепиаине, АКНепоезе!зснай под 


„гипорит“, у . 
„НТН“ (Майиевой Аа о и „перхлорон“ или американский продукт под маркой 


Ш. ХЛОРАМИН -Т (АКТИВИН) (162). 


Другим аккумулятором хлора, выгодно отличающимся от хлорной извести 
отсутствием разъедающих свойств на животные и растительные ткани, а также 
удобством хранения, является хлорамин - т. 

В виду его большой дороговизны он не мог быть предложен для нейтра- 
лизации О. В., но с успехом служил в конце мировой войны, по предложению 
Дакина, для дезинфекции ран и одежды, пораженных стойкими О. В. 

В химическом отношении он представляет собой натриевую соль Рр- 
толуолсульфохлорамида: 

р-СН. - СьН.$ О.М . СМа. 


Получение ] его может быть выражено следующими химическими уравне- 


НИямМи: 
СН,СьНь + Н,30, = СН.СЬН50;Н - Н,О (1) 
2СН, . СН, - $0, Ма |-РСЬ =2 СН, - СьН: 50! -РОСЬ--2 МаСР (2) 
р- СНь - СьН, + $0, С1--2МН, = р-СНь - Сен. ЗОН, МНС! (3) 
гр -СН,С.Н, - $0. : МНь -- МаОС! = р- СНь - СН, - $0,МСМа-НН.О (4) 


Первая стадия процесса (1) состоит в сульфировании толуола. Она про- 
изводится при помощи серной кислоты, при чем процесс сульфирования должен 
быть направлен таким образом, чтобы получить наилучший выход р-толуол- 
сульфоновой кислоты (163, 164). 

250 объемных частей серной кислоты (уд. вес 1,84) нагреваются в котле 
с обратным холодильником и мешалкой до 10°. Затем вводится 250 объемных 
частей толуола, при чем нагревание и размешивание продолжают до тех пор, 
пока не закончится сульфирование; выход р-толуолсульфоновой кислоты соста- 
вляет 75%; остальное представляет собой о- и т-производные. Для отделения 
р-толуолсульфоновой кислоты от изомеров к смеси прибавляют такое коли- 
чество воды (45 объемных частей), чтобы образовалась 66°/0-ная серная 
кислога, в которой р-кислота растворима очень мало. Затем реакционную 
смесь охлаждают, при чем р-кислота быстро образует кристаллическую массу. 
Она отфильтровывается и в результате ре белая масса моногидрата 
р-толуолсульфоновой кислоты СН;СьН4$О:Н -- Н.О. : 

О- и ш-кислоты могут быть извлечены из фильтрата путем нагревания 
его до 170° и отгонки перегретым паром при 200°. 

Полученная р-толуолсульфоноввя кислота содержит еще некоторое коли- 
чество свободной серной кислоты. Для. удаления ее кристаллическую массу 
растворяют в воде и прибавляют соответствующее количество углекислого 
кальция для превращения всей серной кислоты в сульфат кальция, после чего 
фильтруют. Кальциевую соль в фильтрате превращают в натриевую соль 
которая обрабатывается затем пятихлористым фосфором, согласно реакции (2) 
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пятихлористого фос- 
я ется. одна часть 
На две части сухой натриевой соли бер ТС ожод 96 — 99%. Образующаяея 
фора. Реакция проводится при 100° и да гонки в вакууме, бра: Чем 
хлорокись фосфора удаляется при ПОМОЩИ пер рый О ааенся Ч 
остается твердая масса р-толуолсульфохлорида, к 
й ы а 

больших количеств примесей о- и. т-хлорида. < 

Указанные две операции можно соединить в одну, ме. 
толуол хлорсульфоновой кислотой (165, 166). Происходящ 
протекает в две стадии: 


‚он ‚СН, 
ЕНЕСВ: Е 50 ох на (1) 
оо 
сн, он СН, 
сн, ° +30,<  =о< о". ЕН8бь (2) 
30,Н а $0,С1 


400 кг хлорсульфоновой кислоты охлаждают до 0°и при охлаждении 
и помешивании прибавляют к 100 кг толуола с такой скоростью, чтобы темпе- 
ратура не превышала 5°. Когда‘вся кислота прибевлена, помешивание и охла- 
ждение продолжают еще 12 часов. После этого смесь выливают на лед и начи- 
нается отделение трех изомерных сульфохлоридов в виде жидкости, в которой 
суспендировано небольшое количество р-соединения. Для удаления большей 
часги р-соединения (т. пл. 67°) и небольщого количества т-соединения, которое. 
образуется в ходе реакции, смесь подвергается охлаждению в течение 12 часов. 
По окончании этого срока большая часть р-толуолсульфохлорида отделяется 
в виде твердой массы, которая центрофугируется или фильтруется. В филь- 
трате остается о-соединение в смеси с некоторым количеством (не менее 15%} 

. „> р-соединения.. 


Из 100 кг толуола получается 107 ке о-соединения и 71 кг твердого’ 
р-соединения. 

Таким образом, приводимый метод дает худшие выходы р-соединения по 
сравнению с предыдущим, хотя и является значительно более простым и де- 
шевым. Он безусловно выгоден, когда о-соединение идет на выработку сахарина- 

Для приготовления р-сульфонамида по реакции (3) существует ряд методов: 
(164, 167, 168). 

Наиболее удобным является метод шпез’а. 

100 частей р-сульфохлорида смешиваются с 88 весовыми частями аммиака 
(уд. вес 0,88) в автоклаве при сильном размешивании. Реакция протекает 

Сы с большим выделением тепла, Твердый Р-сульфонамид отфильтровывается и про- 
< мывается холодной водой; маточный раствор содержит некоторое количество. 
ш-амидосоединения. Выход р-соединения (т. пл. 137°) 94 — 974 в теории. 

Для переработки р-сульфонамида на хлорамин-т по реакции (4) суще- 
ствует также несколько методов. | р 

По олному из них (169) 1 молл. измельченного тулуол-р-сульфонамида. 
растворяется в холодном растворе, содержащем 1,2 молл. гипохлорита натрия- 
Затем раствор нагревается ик нему прибавляется 11/› объема насыщенного 
раствора поваренной соли. Хлорамин-т кристаллизуется с выходом 90%/о. ка 
промывается раствором поваренной соли и сушится при обыкновенной тем- 

) пературе. 

По другому методу амид растворяется в теплом сильно щелочном растворе 
гипохлорита натрия (1,3 —2 нормы) и большая часть хлорамина-т осаждгется 
при охлаждении. Остаток может быть получен путем концентрации маточного 
раствора. Лучшими пропорциями исходных материалов являются — 1 молл. амида» 
1,05 —1,1 молл. гипохлорита-натрия и 1 молл. едкого натра- 
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ля очис 
а ра т он растворяется в двойном количестве горячей 
ется. Ира енно чистый 
хлорамин-т. ри этом получается почти соверш 


Можно получать я 
м также хлорамин-т обработкой р-толуолсульфонамида 
хлорной известью (170). т работ р-толуолсульф 


`Свойства хлорамина-т. 


Хлорамин-т представляет собой белые кристаллические пластинки с легким 
хлорным запахом. Он растворим в 15 частях холодной воды, при чем раствор 
его нейтрален по отношению к фенолфталеину. Хлорамин-т очень хорошо 
растворим в горячей воде. Такой раствор можно кипятить, при чем хлорамин-т 
не обнаруживает никаких признаков разложения. При сушке в вакууме или 
на водяной бане кристаллы хлорамина-т теряют свою кристаллизационную. 
воду, при чем форма их не меняется. При нагревании до 175 —180° безводная 
соль сильно взрывает. Растворы хлорамина-т весьма устойчивы при хранении. 
Подобно гипохлоритам, хлорамин-т выделяет иод из растворов иодистого калия, 
выделяет хлор при действии крепкой соляной кислоты, обесцвечивает растворы 
индиго и Т. Д. $ 

Хлорамин-т не действует на железо, алюминий, медь, олово, латунь, эмаль, 
глазурь и резину, а также на текстильное волокно. 


ДИХЛОРАМИН-Т. 


Это вещество, представляющее собой толуол-р-сульфондихлорамид: 
СН,СьН.$ОМСЬ, 


было получено впервые в 1896 г. (170) путем пропускания хлора в раствор 


хлорамина-т в едком калии. 

Он может быть получен также обработкой хлорамина-т вычисленным 
количеством 150/о раствора гипохлорита натрия. Обработанный таким образом 
хлорамин-т подвергается действию вычисленного количества соляной кислоты 


при 0° при чем образуется кристаллическая белая масса дихлорамина-т,. 


согласно уравнению: 
СН 


мо з 
СХ . - масю Е 2нс! = сн. © 4-2 Мас! н.о. 
к 5о,ММас Зомсь 
Для приготовления дихлорамина-т в больших количествах значительно 


дешевле следующий метод (171). 

Толуол-р-сульфонамид растворяется в 10 частях раствора едкого натра 
(39° В). Раствор этот затем разбавляется 20 частями. воды и в него про- 
пускается хлор до образования белого объемистого осадка дихлорамина-т. 
Последний собирается на фильтре, промывается 5—8 частями воды и под. 
конец 10°/0о-ным спиртом, после ВИТЯ прЫ Цемиература 55° в вакуум- 


сушилке. 
Свойства дихлорамина-т. 


Дихлорамин-т и 
форме и керосине. 
„хлоркозан“, ‘представляю 
в 50% парафин 
рамина-т. Такого рода раствор, 
Рованном эйкалиптовом масле, 


Хорошим ‘растворителем для дихлорамина-т являётся 
щий собой хлорированный при 120% до привеса. 
(т. пл, 50° или выше). Хлоркозан растворяет 8,5 — 10%/а дихло- 

равно как и раствор дихлорамина-т в хлори- 
служит для лечения ран (171, 172), 





меет т: пл. 78— 84°. Он растворим в холодном хлоро-^ 
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представляющий собой 
Ю 


К аналогичным препаратам относится „гал азон“, 
о-дихлорсульфамидобензойную кислоту (173): 
НООС. С.Н, * $О-МСЬ. 


Н\. БРОМ. Вь (174 — 177). Молекулярный вес 159,84. 


ком деле значительно меньше, чем 


хлора. Как самостоятельное О.В. он не может иметь значения, так как: 1) он 
значительно дороже хлора, 2) обладает меньшим токсикологическим действием, 
3) не может сохраняться в стальных оболочках, так как даже в практически 
‹ухом состоянии действует на них, хотя и медленно, разъедающим образом. 
Однако, бром имеет существенное значение в технологии О. В. как 
исходный материал для получения многих О.В. 
Следует иметь в виду, что в О.В. лакримато 
на бром, как правило, повышает это действие. 


Значение брома в военно-химичес 


рного действия замена хлора 


МЕСТОРОЖДЕНИЯ БРОМА. 


Наибольшее количество брома‘ находится в морской воде, где содержание его там 
колеблется в пределах от 0,001 до 0,007°/ъ. 

По сравнению с громадным абсолютным количеством брома, содержащимся в морской 
воде, количество брома, содержащегося в многогочисленных соленых озерах. и соляных 
отложениях, относительно незначительно. 

Самым значительным месторождением брома обладает Германия; германские залежи 
близ Страсфурта образовались испарением морской воды. Бромистые соли находятся 
в смеси с другими солями, но преимущественно обнаруживаются в виде бромистого кар- 
налита. 

Если среднее содержание брома в германском карналите принять за 2%, то при 
величине карналитных залежей в 60000000 тонн это составит 120000000 тонн брома. 

Солевые отложения юга Франции содержат до 2455 брома в сухом остатке. Во 
французской колонии Тунисе маточный раствор озера Себка-Эль-Мала содержит в одном 
кубическом метре 2 кг брома. За последние годы во Франции приступлено к производству 
„брома из маточных растворов при производстве калия из сильвинита на Эльзасских 
калиевых копях. Сильвинит этих копей содержит до 0,50/, брома. з 

Польша владеет небольшим карналитовым месторождением близ Калуша с тем же 
относительным содержанием брома, как и в германских карналитах. Новые залежи близ 
Иноврацлава, Горы, Ивапно недостаточно обследованы и абсолютное содержание в них 
брома не определено. 

СССР в отношении месторождений брома еще недостаточно обследован, хотя 
‘известно, йе нас находится большое количество бромсодержащих источников. Маточ- 
ные рассолы Сакского озера (в Крыму близ Евпатории) содержат в зависимости от кон- 
центрации от 1,5 до 4,5 кг брома в куб. м. Не подлежит сомнению также, чго нефтяные 
‘озера содержат также большие количества брома (до 1 кг в куб. м). Громадные Баскун-. 
чакское и Эльтонское озера богаты бромом, но в этом отношении мало исследованы. 

Абсолютное содержание брома в карналитах и сильвинитах Соликамска, УСть- 
и пока усгановить трудно, так как изыскания еще не закончены. 

цифры, относящиеся лишь к карналиту, говорят о миллионах тонн брома. 


ДОБЫЧА БРОМА. 


В прежние времена бром добывали исключительно из морских растений. 
"Этот метод в настоящее время является нерентабельными и с начала текущего 
столетия совершенно оставлен. : 

Ныне существуют два источника производственного получения брома. 

1) залежи, образовавшиеся испарением морской воды (калийные залежи), 

2) концентрированные солевые растворы, получающиеся при искусствен- 
ном или естественном испарении преимущественно из морской воды. 

Для извлечения брома из подобного рода рассола ранее пользовались 
‘аппаратами Адольфа Франка, уступизшими затем место ‘аппаратам „Уегейнйя- 


{еп Свепизсвеп Рабнкеп“ (178), которые кое где еще и теперь Я 
в работе. Эги аппарагы оснозаны, подобно соврэменным аппаратам, на выт 
нении брома из магниевых солей хлором по реакции: 
МЕ Вг, | СЬ = МЕСЬ - В», 
но имеют ряд существенных конструктивных недостатков. СССР) 
В настоящее время для добычи брома повсеместно (в том числе и В 
применяется способ Кубиершскаго (179), основанный с химической сторо: 


и 
на приведенных уже реакциях и дающий по сравнению со старыми методам 
20 %4 экономии хлора и 305% экономии пара. 


Схема установки дана на рис. 72. 





























72. Установка Кубиершского для производства брома. 
Рис. 72. 


й В, конструи- 
с насадкой А, и башенкой В, 
из колонны А 6. 
Установка ве лавы вольвик, холодильника с: ОВ: т ны 
руемой из А оходильнака О, сборника @, железного гор Ё 
торной башни Г, Е 
лизагора О и теплообменника Мет у} в верхнюю часть башни А, 
Подогретый до а с шамотной обкладкой, сконструированную таким 
ласт КОЛО р 
и проходит через п ет в башню толь - 
©бразом, что она и или частично из камер (см. Ри. 13), ее 
Башня А Я гончарными трубами Ь. ее ме и ре 
РЕ Ве количество отверстий С, Ио у Г 
ет, боль через это днище. 
а щелоку и поступающий из хлорного балона К 
й из ще > г 
Направляющийся эн, проходящий через реометр 5 и поступающий из 
ток хлора, предвар . 
а пар. 
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Освобожденный хлором бром в виде паров вместе с водяными парами 
поднимается вверх по широкой трубке 6, затем в каждой камере падает вниз 
и, пройдя через стекающий дождем через перекрытые капсулами е отверстия 
щелок, внизу поступает вновь в трубку 5. 

В противоположность обычным перегонным колоннам тяжелые пары брома 
не должны здесь постоянно двигаться в восходящем направлении вместе с лег- 
кими водяными парами; напротив, пары брома могут следовать в камерах 
естественному падению вследствие своей тяжести и легче отделяться от во- 
дяного пара, так что с парами брома увлекается лишь немного водяного пара, 
Вследствие этого колонна работает равно- 
мерно и надежно, если в трубках р 
сопротивление незначительно. 

Таким путем щелок почти полностью. 
(на 90 — 955/0) освобождается от брома. 
Обезбромленный щелок, который еще со- 
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НЕЕ = держит немного свободного брома и очень 
ЛЕДИ О, [РО незначительное количество свободной соля- 
ЕЕИа ЕЕ ной кислоты, поступает в горшок /, напол- 
ЕЕ еа_\ ненный железными опилками. Чтобы свя- 
РНЕ НР зать последние остатки галоила, из №. по- 










« ступает сюда равномерная струя гипосуль- 
фита натрия. Это приводит к связыванию 























ое брома по реакции: 
Е де КЕ 
а [= № ,5,0, -- 8 Вг--5Н,О = №,50, + 
| РЯ Е. + 8 НВг-|- Н,$О.. 
р 5 т м 
ГРАНИ хм Однако, наряду со связыванием га- 
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т лоида повышается кислотность щелока. 

Поэтому он пропускается еще через гор- 
шок О, наполненный крупными кусками 
магнезита или известняка, чем достигается 
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5 = а - полная нейтрализация щелока. Нейтрализо- 
7 7 ы т ‚  ванный щелок поступает в теплообменник 
22229 РРР РЕ М и подогревает поступающие через © 
Е А свежие порции щелока до 80°, после ‘чего. 
т К = вытекает из Х,. 





У С через гончарную трубу # выхо- 
- Рис. 73. Продольный разрез колонны дит почти чистый бром, лишь с небольшим 
Кубиершского. содержанием хлора и водяных паров- 
В трубу Ё вставлен термометр. Приток 
водяного пара производится таким образом, что термометр показывает | 
80°С. В холодильнике С пары брома конденсируются. Небольшое количество 
нескондерсировавшихся паров поступает через лё и п в насадку А., чтобы там 
отдать хлор и бром свежим порциям щелока. Так как. насадочная башня на- 
трета до 80° и возможность того, что отходящие газы будут АИ 
некоторое количество хлора и брома, не является совершенно нх о | 
то имеется дополнительная башенка В, устроенная аналогично р обра- у 

в которую поступает холодный щелок из отдельного ит ИДО, 
зом, из В могут выделяться лишь газы совершенно ат (наверху). Вода 
В сепараторе Е собирается бром (внизу) и кислая т А. Сырой же 
эта стекает автоматически через трубу Р о Е Здесь он подогре- 
бром поступает через трубу г в рафинаторную Е жые не ОЕ увлеченных при 

вается для полного удаления паров хлора. Для удер | 
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этом паров. брома отходящие газы п 
чего чистый хлор по трубе и поступ 


Следует заметить 
доваться 0,44 тонны хлора. В 
ное количество хлора. Причин 
реакции вытеснения брома хло 
из которых является реакция 


ропускаются через холодильник 0), после 
ает обратно в колонну А. 


› Что теоретически на получение 1 тонны брома должно расхо- 


действительности же на Сакском заводе расходуется двой- 
а этого заключается в том, что, помимо вышеуказанной 


ром, в колонне идет еще ряд побочных реакций, главной 
хлора со щелочами рассола: 


ОН’ + С, На -+- ОСИ 


ОСИ = С10.' --2СГ. 
Опыт показал, что 


РН асход хло 
к нейтрализации щелока р д ра может быть значительно уменьшен, если прибегнуть 


серной кислотой (180, 181). 


Неоднократно делались попытки получения брома электролитическим 
путем (182). Преимущество электролитического метода — в чистоте получаемого 
продукта, а недостатки —в необходимости работать с высоко концентриро- 
ванными растворами, так как в противном случае потери тока были бы слиш- 
ком велики, а также в осаждении магния на электродах, что уменьшает их 
эффективность. 

Полезное использование тока достигает всего лишь 45 — 50/0. Необхо- 


димое Е, 3—3,5 вольт, Оптимальная температура электролиза 
около 60°. 


5. 


= Метод этот некоторое время применялся в Германии, но затем был 
оставлен. 

Бром поступает в продажу в виде двух основных сортов — рафинирован- 
ный — с содержанием хлора’ не более 0,3% и химически чистый — вполне 
<вободный от хлора. 

Бром должен храниться в бутылях синего стекла с притертой пробкой. 
В таких бутылях он выпускается из завода. Емкость бутытей 33/, кг. Бутыли 
упаковываются по 4 шт. в специальные ящики с 4 отделениями. В качестве 
упаковочного материала служит кизельгур и зола. 


СВОЙСТВА БРОМА. 


Бром — легко подвижная жидкость, красно-бурого цвета, с точкой кипе- 
ния 58,7° и температурой замерзания — 7,3°. Плотность паров — 5,7. Удельный 
вес при различных температурах выражается формулой 


р,=3/87 (1— 0,001086 4) 


Теплота испарения при температуре кипения 45,6 калорий на 1 кг. 


у ота жидкого брома — 0,1071. . 
м. образует нестойкое соединение Вг, + 8Н.О. 


1 литр воды растворяет при температуре Е 


$ 60 | 10 | 80 | 90 | 100 
и 16 20 |'30 |140 |5 | ы 
г и ее не | 358 | 840 | 845 | 353 | 283 | 198 [Из Г 50 | 00 
Е им в алкоголе, эфире, хло 
Кроме воды, бром легко раствор › эфире, хлороформе и серо- 


Углероде. . 
Упругость па: 





ов брома р в мм ртути при температуре г 





р —69 | —089 | 2086 | 3270 | 41.85 | 59 
Е 1 632 | 181,25 |- 293,4 | 418,6 |760 


очень активен и по своим химическим свойствам и реак- 


ически - 
Бром хим и аналогом хлора. 


циям является близки 
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Из химических реакций брома отметим здесь лишь одну, нашедшую 
й ктике. 
себе применение в военно-химической пра 
Если на флуоресцин подействовать бромом, то получается красная 
краска — эозин (тетрабромфлуоресцин); 








. ОН 
иСЯк он) а, ( ) 
ани. с Вт, (ОН) + 4НВг 
о 88 (ОН) Е Е. р 







Так как хлор вытесняет бром из его ссединений, то смесью флуоресцина 


с бромистыми солями пользуются в качестве индикатора на хлор. 






ВОЕННОЕ И МИРНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ БРОМА И СТАТИСТИЧЕСКИЕ ДАННЫЕ 
О ПРОИЗВОДСТВЕ. 






Области военного и ми 
Во время войны наибол 






рного применения брома указаны в таблице 19. 
ьшее количество брома добывалось в САСШ, ко- 
тавщиком брома Антанте для производства О. В. 








В настоящее время первое место по количеству вырабатываемого брома 
принадлежит Германии — 1360 тыс. ке в 1925 г. 


Германия является главным 
экспортером брома в другие страны. Во Франции п 
достигло 300 000 хг; она не 
требность, 


ставлена уже некот 









6050 мировой доб 
(бромистое железо, бро 
3 25°—на производство о 






рганических красителей (эозин — краска для 
т, сафрозин, метилэозин и др.). 
150/0 — для различных других целей (аналитические лаборатории, произ- 


ероформа, дибромэтилена и др.). 











бромтолуол СеН(ВГСН, и замещенные в боковой 
цепи, напр. — бромистый бензил СеН5СН, Вг. 


Как сбобщалось выше, в воен 






но- 






замещенные в ядре, а в каких — в боковой цепи. 
Введение галоидов в боковую цепь происходит при пропускании галоида 
свету (солнечном, или при искусственном освеще- 
нии ультрафиолетовыми лучами) и в отсутствии переносителей галоида (напр- 
55Сь, Ресй, и т. д.). 
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Более поздние исследования (184) показали, что свет не является не- 
обходимым в этой реакции, важны лишь — температура и отсутствие пере- 
носителя. 

Техника выполнения реакций галоидирования состоит в действии на 
углеводород газообразным или предварительно сжиженным хлором, жидким 
бромом или бромом в парообразном состоянии. 

Количество пропускаемого галоила измеряется обычно путем наблюдения 
за весом подающего галоид сосуда (напр. балона с хлором). 

Аппараты для галоидирования делаются из чугуна. Части, соприкасаю- 
щиеся с выделяющимися галоидоводородами, делают свинцовыми. При пользо- 
вании солнечным светом для реакций, аппараты иногда делают стеклянные. 
Обычно пользуются светом кварцевых ламп, которые вделываются внутрь 
аппарата для галоидирования. Аппарат должен быть снабжен приспособлением. 
для поддержания необходимой температуры (змеевик, рубашка и т. д.). 
Большое внимание следует обращать на герметичность аппарата, что 
понятно, если принять в расчет токсичность галоидов. 

После окончания реакции бывает необходимо удалить избыток галоида. 
Это может быть достигнуто ‘продуванием воздуха или углекислоты, а иногда— 
прибавлением гипосульфита. 

Выделяющийся во время процесса неиспользованный хлор отводится 
в известковое молоко. Отбросный хлористый водород обычно используется на 
производстве, чаще всего для получения химически чистой соляной кислоты 
или для получения хлорсульфоновой кислоты. 

Контроль реакции галоидирования производится путем периодического. 
определения удельного веса обрабатываемого продукта. 


ХЛОРИСТЫЙ БЕНЗИЛ С,НьСН.С!. Молекулярный вес 126,5. 


В минувшую войну хлористый бензил применялся некоторое время для 
снаряжения химических снарядов, но вскоре был оставлен. 
Причина этого заключается в том, что хлористый бензил, как относи- 
тельно весьма слабый лакриматор, не оправдывал траты на него толуола, 
необходимого во время войны в больших количествах для производства тро- 
тила (тринитротолуола). 

В настоящее время хлористый бензил может иметь значение лишь как 
полупродукт для производства бромбензилцианида — одного из сильнейших 


лакриматоров. 
Хлористый 
хлора в кипящий толуол (18 


соН,СНь- СЬ = СьН5СН,С1 НС. 


Этот наиболее простой способ получения хлористого бензила приме- 
няется для получения этого вещества в производственных масштабах 


188, 189). 
( Е ‘установки для производства хлористого бензила приведена на 
рис. 74. = 
стоящего на весах 2, пускают ток хло 
ИЗ хлорного балона /, - ра, изме- 
ы р - ра 3, через осушитель с серной кислотой 4 по 


ряемый при помощи реомет е 
ан трубе в реактор 5, снабженный стеклянным дефлегматором 7 и 
холодильником 8. В реактор загружается толуол, который не должен содер- 


жать следов железа и воды. и железа способствуют хлорированию то_ 
луола в ядре, а следы воды способствуют разрушению материала реактора. 


бензил получается по — указанному выше— пропусканием 
5— 187): . 
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м 
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й чистым (не содержащим 
который делается из чугуна, покрытого еря 
цом. не а реакторы из О Зорана 
реактора производится до 105°, при помощи змеевиков, 
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Рис. 74. Схема установки для’ производства хлористого бСензила. 
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о чистым (не содержащим железа) свин- 
ИЗ теплоупорной керамики. Нагревание 
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который делается из чугуна, покрытог 











цом. Можно применять также реакторы меевиков, в Которые подается ' 
реактора производится до 105°, при помощи Е: . 











производства хлористого бензила. 


установки для’ 
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пар по трубе 15. Стеклян 
освещаться светом прожек 
чтобы прохлорировалось н 
тивном случае неизбежно о 
рировании хлористый водо 
засасывается в монжю [0 
регонку в освинцованный 


ный дефлегматор 7 для ускорения реакции может 
тора. Хлорирование ведется с таким расчетом, 
е более 2/, загруженного толуола, так как в про- 
бразование полихлоридов. Выделяющийся при хло- 
род поглощается в туриллах 9. Готовый продукт 
через воздухопровод 14 и оттуда подается на пе- 
Н [. куб 11, откуда отгоняется в приемники 12, из ко- 
торых перегнанный продукт разливается по бутылям 13. 

Следует отметить, что для осушки хлористого бензила не может при- 
меняться хлористый кальций, так как прибавление плавленного хлористого 
кальция к хлористому бензилу ведет к осмолению продукта и выделению 
хлористого водорода. 

Другой технический способ получения хлористого бензила (190) заклю- 
чается в хлорировании толуола при помощи хлористого ‘сульфурила. 

Для этой цели смесь 200 частей толуола и 180 частей хлористого суль- 
фурила нагревают до легкого кипения (темп. 103°) и продукт реакции пере- 
гоняют, при чем половина толуола остается неизмененной, а другая половина 
превращается в хлористый бензил. 

Для получения хлористого бензила можно применить также хлорирова- 
ние толуола в парах (191). 

Не лишен интереса также способ получения хлористого бензила действием 
дихлорметилового эфира на избыток бензола при температуре 30° в присут- 
<твии хлористого цинка (192) по реакции: 


2С.Н8 -О(СН.С), = 2 С,Н,СН.СЕ-Е НЬО, 


‘так как в этом случае получается хлористый бензил, совершенно лишенный 
полихлоридов. 

Хлористый бензил хранится и транспортируется в стеклянной или гли- 
няной посуде. Его можно также хранить и в железных бидонах, но в этом 
случае необходимо прибавить к хлористому бензилу до 20°/о кальцинирован- 
ной соды. 


Хлористый бензил — бесцветная жидкость с резким запахом. Он кипит 
при 178°С и затвердевает при очень низких температурах. Удельный вес его 
при 15°—1,113. Пары хлористого бензила легко поглощаются активированным 

ЯЗ. 
углем. ; : - 
Хлористый бензил весьма стоек по отношению к воде, которой он разла- 
гается лишь при долгом кипячении с образованием бензилового спирта 
СНСН»(ОН). 

65 В РИ слабых окислителей’на хлористый бензил, например, азотно- 
кислого кальция, стронция, бария, меди происходит ен его в бензойный 
альдегид, по реакции: 

2 С.Н, СНЬС-Е Ва (МО), = Вабь--2 Се &СОН-- №0 + МО, --н,О. 

Хлористый бензил, сильно действует на железо, олово и медь, при чем 
сам вп исутствии этих металлов полимеризуется. 

х р стый бензил имеет применение в химпромышленности по выработке 
ежи веществ для получения большого числа разнообразных синтезов 
(Напр., горькое миндальное масло). 


БРОМИСТЫЙ БЕНЗИЛ СьНьСН,Вг. Молекулярный вес 171,0. я 
ил может быть приготовлен аналогично хлористому бен- 
в ОИ кипящего толуола (193—196): 
. у Сунь СН. + Вт» = СеНьСНЬВг -|- НВт. 


ь у ств 9 л. ` 9 
Технология отравляющих зеществ 
й 














водорода, тов производстве бромистого бензила потеря половины брома 
вследствие его дороговизны имеет очень существенное значение. ы 
Поэтому экономичным ‘может быть лишь такой способ, который ведет 
к полному использованию брома. 
Для этой цели можно вести реакцию в присутствии раствора бертоле- 
товой соли: 
6 С‚НьСН; - 3 Вг, -Е КСЮ, = 6 С,НьСН.Вг-+ КС!-Н,О. 


Можно также получать бромистый бензил с полным использованием брома, 
применяя растворы бромида натрия и бромовато-кислого натрия, получаемые 
действием брома на раствор едкого натра при нагревании, и бромируя толуол, 
прилитый к этой смеси, путем выделения брома из раствора хлором (197) по 
реакциям: 





6 МаОН -|- 3 Вг, = 5 МаВг-|+ МаВгО, + 3Н,О 
МаВгО, -- МаВг-- 6 С,Н.СН, | 3 СЬ = 6 Мас! 3 Н.О + 6 СН5СН.Вг. 


Он может быть также получен действием дибромметилового Эфира на 
бензол в присутствии хлористого цинка (192): 


2 СьНь-{ О (СН.Вг), = 2 С.Н. СН, Вг-- НЬО. 


Бромистый бензил — жидкость с темп, кипения 201° С, уд. в. 1,438 при 22°С. 
Обладает незначительной летучестью — 3440 мо в куб. м при 20°С. Действует 
на. железо и олово. Из дымообразователей реагирует с хлорным оловом 
и четыреххлористым титаном. 

Хотя бромистый бензил в два раза более сильный лакриматор, чем хло- 
ристый бензил, но все же и он, значительно уступая в силе другим лакрима- 


торам, не получил сколько-нибудь значительного применения в минувшую 
войну. 


СН 
БРОМИРОВАННЫЕ КСИЛОЛЫ С.Н, 


УСН» В 
На ряду с бромистым бензилом в минувшую войну применялись также бромиро- 


ванные ксилолы (198). 


Ксилол получается при сухой перегонке каменноугольного дегтя в виде смеси трех 
изомеров (0-, м-, р-,). Смесь эта трудно разделима, вследствие близости физических 
констант составных частей. Эта смесь без разделения подвергалась бромированию. При 
этом сначала образуются бромистые ксилолы (СН;СьН. СН. Ву), а’ затем — при дальнейшем 
бромировании — бромистые ксилилены (СНЬВг. СьН, - СН.Вг. В таком виде смесь и приме- 
нялась. Часто она смешивалась еще с 120/, бромацетона или с некоторым количеством не. 
полностью хлорированных метиловых эфиров хлормуравьиной кислоты (С!СООСН.С! 
и ССООСНСЬ,). 

Техническая смесь, получающаяся при бромировании сырого ксилола, кипит в пре- 
делах от 140 до 225°С, обладает удельным весом от 1,31 до 1,45 и имеет вязкость при 
0°С 1,3 (за единицу принимается вязкость воды). Поверхностное натяжение ее 48— 
50 дин./см; летучесть ‘при 20°С 2400 мг!куб. м, при 0°С 144 мг/куб. м, при— 20°С 
15 мг/куб. м. . 

Впервые техническая смесь бромировавных ксилолов была применена в минувшую 
войну русскими под Лодзью в январе 1915 года. Вследствие значительных холодов, при 
которых летучесть смеси, как указано выше, очень мала, О. В. не произвело на против- 
ника никакого действия, р 

Впоследствии немцы стали применять то же О. В, 
летучими — веществами. 

‚  Рассматриваемая смесь обладает довольно значитель 
ствами, но все же значительно уступает другим лак 
ацетофенон). Если к тому же принять во внимание, что это О. В. разъедает металличе- 
ские оболочки и нуждается поэтому в специальных методах снаряжения, то оно вряд ли 
может` играть в будущем сколько-нибудь значительную роль. 


. но уже в смеси с другими— более 


ными лакриматорными свой- 
риматорам (бромбензилцианид, хлор 


Но если в производстве хлористого бензила и иние к про- 
изводства не очень страдает от потери половины хлора в виде хлористога. 
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БРОМБЕНЗИ - : : 
НЗИЛЦИАНИД СоНьСНВ:СМ. Молекулярный вес 195. 
Это ве 
‚>. вещество правильнее рассматривать как производное нитрила фенил- 
уксусной кислоты С,Н.СН.СМ 
Н ы РЗ С 
Ех наЯ приготовлено французами во время минувшей войны, но не 
ус получить боевого применения, хотя уже получалось“ в промышленных 
масштасСах. > ) 
Получение бромбензилциан ида. Для получения бромбензил- 
цианида исходят из хлористого бензила, который обрабатывается цианистым 
калием или натрием, при чем образуется цианистый бензил, по реакции: 


СеНьСНьС1-- МасМ == СН.СН,СМ-Е Мас. (1) 

Полученный цианистый бензил подвергается затем бромированию, по 
реакции: 

СоНьСНьСМ -+ В, = С,Н,СНВ:СМ-Е НВт. (2) 


Реакция (1) была осуществлена рядом авторов (185, 199—202), при чем 
все эти авторы вели указанную реакцию в водно-спиртовой среде, так как 
цианистый натрий (в этой реакции он имеет преимущества перед цианистым 
калием) нерастворим в хлористом бензиле, а потому действовать им в сухом 
состоянии на хлористый бензил нецелесообразно. С другой стороны, хло- 
ристый бензил растворим в спирте, но не растворим в воде, а цианистый 
натрий хорошо растворим в воде но плохо в спирте. Таким образом только 
водно-алкогольная среда обеспечивает тесное соприкосновение реагирующих 
компонентов. Впрочем, Гомбергу (203) удалось осуществить указанную реакцию 
и в водной среде. 

В технике реакция получения цианистого бензила осуществляется сле- 
дующим образом (204). 

В эмалированный реактор, соединенный с холодильником таким образом, 
чтобы холодильником можно было пользоваться как прямым или как обратным, 
загружается через трубы, проходящие в крышку реактора, требуемое коли- 
чество хлористого бензила, равный вес спирта (96%) и половинное по весу 
количество воды; через люк засыпается точно взвешенное количество 
(15—200/о. избытка против теории) цианистого натрия (96—98%/о чистоты), 
после чего люк ‘тщательно закрывается. Затем пускается в ход мешалка, 
имеющая форму скребков. В рубашку ‘пускается пар для подогрева до 80°, 
и холодильник включается на обратный. › Эта температура поддерживается 

е ов. 
:  — реакции увеличивают нагревание и, переключив холодильник 
на прямой, отгоняют спирт. После этого мешалку останавливают и в реактор 
через трубу, помещенную на дне, пускают острый пар. Цианистый бензил отго- 
няется с паром и поступает в сепаратор. Перегонка прекращается, когда пере- 
стает отгоняться масло. Сырой СтАя бензил отделяется от воды и посту- 
о продукта. 

Жо И РО раны зависит в сильной степени от качества исходного 
хлористого бензила. Хлористый бензил 9 В Веелах НЕ 
более 10°, а желательно еще в более ых =: д а 

Сырой цианистый бензил, идущий на а : е для получения бром- 
бензилцианида, должен быть очищен, так ка держит всегда значительное 
не нае бензиловый спирт как 
результат гидролиза хлористого О Уксусная кислота как'результат 
гидролиза цианистого бензила по р . 


СоНьСН.СМ- 2 НО = С«Н5СН.СООН --МН.. 















= 


акууме (около 50 мм), 


р ра егонка вв 
Для очистки цианистого бензила служит пер (темп. кипения 2325) 


так как при перегонке под обыкновенным давлением 
цианистый бензил разлагается. ы ил наг 

Для перегонки в вакууме цианистый ут при чем отгоняется вода 
аппарате; сначала температуру подымают до в и чем собирается погон, 
затем постепенно температуру доводят до аа огон перекачивается 
состоящий из воды, спирта и хлористого бензила. Этот п р тся 

› одство цианистого бен- 
в цистерну и может быть употреблен вновь на произв Е ев 
зила. Затем температура подымается до 155° ‘и держится на ох 
перехода в приемник всего цианистого бензила, 

Цианистый бензил хй бледножелтая жидкость с темп. кипения 
135—140°/38 мм, 115 —120°/10 мм и удельн. весом при 17,5° — 1,017, не 
обладающая никакими лакриматорными или вообще раздражающими свойствами, 

Бромирование цианистого бензила по реакции (2) можно производить как 
жидким бромом, прибавляя его к нагретому до 120° цианистому бензилу, так 
и бромом в парах. В последнем случае реакция ускоряется освещением (205) 
и прибавлением „затравки“ в виде готового бромбензилцианида. 

Для приготовления бромбензилцианида в больших количествах пользуются 
следующим методом. 

Цианистый бензил заливается в перегонный куб с небольшим“ избытком 
(3—49/0) против теории. Воздух, высушенный серной кислотой, нагревается 
до 80° путем пропускания через просверленный змеевик в котел, обогреваемый 
снаружи паром; через крышку этого котла приливают с определенной ско- 
ростью бром, который испаряется в токе воздуха; вся, смесь поступает в пере- 
тонный куб, температуру которого подымают до 60°. (Смесь паров брома 
с воздухом пропускают до тех пор, пока не будет исчерпано все рассчитанное 
количество брома. Затем в течение 4 часов пропускают только один воздух 
для удаления следов бромистоводородной кислоты, Кислота эта поглощается 
едким натром, откуда может быть регенерирована. 

В этом процессе крайне важным является правильное соотношение 
между количеством подаваемого в реактор брома и воздуха, так как необхо- 
димо предупредить, с одной стороны, простое выдувание брома воздухом, 
а с другой — скопление в реакторе бромистоводородной кислоты, так как 
в этом случае эта кислота присоединяется к образующемуся в` реакторе 
бромбензилцианиду, образуя соединение состава СоН5СНВЕСМНВ+т в виде кри- 
сталлов (т. пл. 200° с полным разложением), не обладающих никакими лакри- 
маторными свойствами. - 

‹ Очистка бромбензилцианида представляет большие трудности, так как 
он способен разлагаться даже при перегонке в вакууме. Для военных целей 
можно пользоваться и сырым продуктом, стремясь, однако, получить его 
в возможно более чистом состоянии. з 

Единственный способ получения относительно чистого бромбензилция- 
нида — это пользование чистыми исходными продуктами (бромом и цианистым 
бензилом) и тщательный контроль производства. 


. Сырой бромбензилцианид хранится в освинцованных бидонах или в боль- 
ших эмалированных баках. 


ревается маслом в вакуум- 


Свойства бромбензилцианида. 


Чистый бромбензилцианид представл ы 
яет с0бою белые или желтовато 
белые кристаллы с температурой плавления 29° и температурой кипения (вы^ 
численной) 242—247°]760 мм, 134/15 мм. т 

Кристаллы технического продукта обычно окрашены в более или менее 
темные тона коричневого цвета, иногда переходящего в зеленоватый. Т. ПЛ. 
такого продукта 16 — 22°, в зависимости от его чистоты ( 




































етучесть 
ность бромбенз 


тая теплота исх 





| 











Упругость па 


ра бромбе 
пературах (#): ромбензилцианида (р) в мм 


ртути при различных тем- 






0,0050 | 00122 


Р | 0,0019 
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| 0,0281 | 0,0615 | 0,1280 | 0,2547 





0,3540 | 








Летучесть при 20° (определенная опытом) 50 мг/куб. м. Персистент- 
ность бромбензилцианида очень значительна (см. табл. 9, 1 часть). Скры- 
тая теплота испарения — 58,7 калорий. 

Бромбензилцианид растворяется в спирте, четыреххлористом углероде и 
в большинстве других органических растворителях. Очень мало растворим 
в воде. При кипячении с водою бромбензилцианид медленно разлагается. При 
обыкновенной температуре скорость реакции гидролиза очень мала; при по- 
мешивании в течение 6 часов с водой омыляется не более чем 3% про- 
дукта. Даже водный поташный или содовый раствор разлагают это О. В. на 
холоду очень медленно. Алкогольный же раствор соды или поташа быстро 
разлагает О. В. Окислители (хлорная известь, перманганат калия, хромовая 
смесь) разрушают бромбензилцианид крайне медленно. 

Рассматриваемое О. В. действует на большинство металлов кроме свинца. 
Поэтому сохранять его следует в керамиковой или стеклянной посуде. 

Внутренняя полость снаряженных этим О. В. снарядов должна быть 
защищена. Освинцование полости снарядов или серебрение ее не дают 
еще достаточной защиты, так как металл разъедается даже под свинцовым 
или серебряным покрытием. Поэтому необходимо прибегать к вставке в по- 
лость снаряда стеклянного футляра. Можно также покрывать полость бакели- 
том или, лучше, эмалью. Некоторые сорта замазок из глины также способны 
защитить металл от действия этого О. р 5х 

На О ава ымообраз 

Это О. В. не может быть смешано с д разователями, 
так как ЕН " бромбензилцианила при взрыве невелика — при наличии 
в он разлагается; небольшие заряды выносит более или менее 


удовлетворительно- 

























бензилиианидом представляет некоторое неудобство, ‘так 

плавления лежит вблизи комнатной температуры и в зависимости от 

как его температура туры бромбензилцианид может затвердеть или расплавиться. \ 

колебаний этой о может влиять и на баллистические свойства снаряда, смещая 
Это же обстоятел Часть продукта расплавится или — наоборот — затвердее*_ 

его ре Е оао прибегать при снаряжении снарядов к понижению температуры 

оэтому } 


. В; 
== ТИС растворением его в хлорпикрине, 


Снаряжение снарядов бром 







— 184: — 


Ниже приводятся температуры плавления различных растворов бромбензилцианида 


в хлорпикрине. 





100 ч. бромбензилцианида 10 ч. хлорпикрина . +... 





100, ь 15% . ... 
100, я 20, ь ПН: - 
100 ы 25" : ож 


числу сильнейших лакриматоров — на- 


Бромбензилцианид относится к. 
е, — 0,3 мг/куб. м. 


именьшая концентрация, вызывающая слезотечени 


жем на дихлорбензилцианид 


Из гомологов и аналогов бромбензилцианида ука. 
фурила 505Сь на’ цианистый 


СН5ССЬ (СМ), получающийся при действии хлористого суль 
& бензил (206), и хлорбензилцианид С,Н-СНСЕСМ), получающийся при хлорировании нагре- 
г того цианистого бензила (207). Последнее вещество представляет собою жидкость с точ- 
кой кип. 103° при 5 мм и уд. весе 1,7. 

Оба соединения обладают сильными лакриматорными свойствами. 


$ 32. Галоидозамещенные простые эфиры. 


Эти эфиры не получили сколько-нибудь заметного значения в минувшую 
войну в качестве О. В., в виду относительно слабых токсических (раздражаю- 
щих) свойств, которые заметно проявляются лишь при концентрациях около 
470 мг/куб. м. 

Некоторое значение имели эти эфиры в качестве примесей к другим 
О. В. (напр. к этилдихлорарсину)- 


ДИХЛОРМЕТИЛОВЫЙ ЭФИР (СН.С.О. Молекулярный вес 163,5. 


Этот хлорозамещенный эфир проще всего можно получить хлорирова- 
нием паров метилового эфира при рассеянном дневном свете (208, 209). 

Однако, такое получение является нецелесообразным вследствие проис- 
ходящей при этом очень бурной реакции и образования высших продуктов 
хлорирования. 

Лучшим из известных способов получения дихлорметилового эфира 
(210—212) является получение его действием хлористого водорода на раз- 
бавленный или полимеризованный формальдегид (213 — 216), по реакции: 

ОН О,— СНь 
он, о роноееосвх. Вовсе -Ен,. 
№ са 

По этому способу получали это О. В. в Германии во время войны 

в Хехсте (192, 198). о 9 
Там нашли, однако, более удобным пользоваться не готовой соляной 

кислотой, ибо в этом случае, как видно из ргакции, образуется вода, разла- 
гающая получающийся эфир, а производить ее в ходе процесса действием 
воды на хлорсульфоновую кислоту, по реакции; 


со. | НО = НС! + Н:50.. 


пользовались не чистой водой, а ее 


Чтобы замедлить образование НС, 
раствором в серной кислоте (70040 по весу Н.5О., Уд. в. не отоупорными 

Реакция производилась в железном котле, выложенном ОИ а: 
плитками, емкостью на 5000 л, и снабженном свинцовой меша 
цовыми змеевиками для охлаждения. а 

В котел загружалось 1200 кг 70% Нь5Ол 
образовавшейся в результате предыдущей операци 
часов медленно при непрерывном помешивании при ля 
альдегида или эквивалентное количество ормати Е 


(получаемой из 80% Н5$О,, 


ии). Затем, в течение 3-4 
ь 600 кг параформ- 


й 
% 
о. Температура при 
$ 7 

















< 135 — 


этом не должна была 
ла по} с ат 
также при непрерывном дыматься выше 5 — 10°. Затем, также медленно и 


кислоты. Температура п помешивании вводилось 2400 ке хлорсульфоновой 
48 часов. ри этом держится около 15°. Вся операция занимает 


В конце опе 
серная кислота и ПРОДУКТ разделяется на два слоя; нижний слой — 
слой — дихлорметилоз ржащая воду (приблизительно 80% Н,5О/); верхний 
ый Эфир. Серная кислота спускается, а дихлорметило- 


вый эфир после сушки ит 
Удаления растворенной напр. при пом по- 
таша) перекачивается в и Зтерны р р НС! (напр. при помощи 


Ея продукта 90 —95% теоретического. 

Дихлорметиловый Эфир — бесцветная жидкость ст. к 103—105° при 
нормальном давлении, 46°/100 мм, 75°/300 мм и уд. вес. 1,37, Вязкость 
его при 0” 0,56. Летучесть при 20°С. 137700 мг/куб. м. 

Дихлорметиловый эфир легко разлагается водой, по уравнению: 


С1. СН.О . СН. НО =2 СН, = 0+ 2НСЕ 


Сухой и продутый для Удаления хлористого водорода эфир не действует 
на металлы. 

Дихлорметиловый эфир растворим в эфире и бензоле. 

Пары дихлорметилового эфира легко поглощаются активированным 
углем. | 

Известные эфиры более высоких стэпеней хлорирования обладают, однако, 
меньшим токсическим действием. 

Германия произвела во время войны 233 тонны дихлорметилового эфира. 


ДИБРОММЕТИЛОВЫЙ ЭФИР (СНЬВг).0О. Молекулярный вес. 204. 


Для получения дибромметилового эфира пользуются способом, аналогич- 
ным уже описанному способу получения дихлорметилового эфира (216, 192), 
< тою только разницею, что необходимая для этой реакции бромистоводо- 
родная кислота получается в процессе реакции за счет взаимодействия бро- 


мистого аммония с серной. кислотой (198): х 
2МН.Вг-Ё Н.50, = (МН.),50, --2 НВг. 


сначала вводится 6 весовых частей 704 серной кислоты, ‘За- 
льдегида и, наконец, медленно и при не- 
вая часть параформальд: ) , 
ерном рН ВНИЙ бромистый аммоний в пропорции 2 молекул на 
о . 
\ молекулу формальдегида и еще 10°/о избытка 
Операция загрузки бромистого аммония занимает 48 часов; при этом ы 


о 
атура в пределах 15—20 
и НеНИВ о часов смесь размешивается при температуре 30°. 
ат 


ной кислоты и переводится в освин- 

% кт отделяется от сер 

НЙ НО, где посредством перегонки удаляются наиболее ле- 
ННЫЙ ' о кта. 

тучие части, составляющие около НЫ 


о/› теоретического. : 
О СОН получения (213, 217) имеют лишь теоретиче- 
звест 


ское значение. е бесцветная жидкость с т. к. в пределах 140— 

„ Дибромметиловыи о в. 2,18. Вязкость 1/1 при 20°С. 
р при о 21100 мг/куб. м. Средний коэффициент расширения 
етучесть при 


0,0009. 
Дибромметилового эфира 9, 
на Водою эфир легко разлагается, 


ВЕСН,ОСНЬВг-Е н,о 


В реактор 


по ‚ уравнению: 
=2НСОН-Е 2 НВг. 











НЫ 


статочно устойчив к термиче 
Недоста оу р иным ‘углем. 


ов 
действует. Легко адсорбируется активир эйлонако я 
Германия произвела во время войны 69 ТОНН диброммети Фира. 


ГЛАВА И. 


Вторая группа отравляющих веществ. 


$ 33. Соединения с двухвалентным углеродом- 


Из этих соединений выделяются своею токсичностью: окись углерода и 
некоторые двугалоидные производные ацетилена, общей формулы С.Х., напр. 
дибромацетилен. 

Но так как галоидные соединения ацетилена получаются довольно сложно 
и являются крайне нестойкими, то они не вошли в арсенал современных ©. В. 

Некоторое значение в военно-химическом деле приобрела лишь ‘окись. 
углерода. 


ОКИСЬ УГЛЕРОДА СО (218). Молекулярный вес 28. 


Как было сказано выше, окись углерода не может быть применена в ка-- 
честве О. В. на полях сражений (см. $ 11). 

Однако в некоторых случаях приходится считаться с возможностью» 
отравления окисью углерода в боевых условиях. Дело в том, что продукты 
горения современных бездымных порохов чрезвычайно богаты окисью углерода 
(от 40 до 60°/‹). Ее накопление возможно в минных галлереях при подрыве 

‚ Мини при разрыве снарядов в закрытых или плохо вентилируемых помеще- 
‘ ниях (особенно на боевых кораблях). Например, при’ разрыве снарядов, начи- 
ненных мелинитом, образуется до 70°/о окиси углерода. 

Значительно больший интерес в военно-химическом деле представляет 
окись углерода как один из исходных продуктов для получения фосгена. 

Получение окиси углерода. Для лабораторного получения окиси: 
служит реакция разложения муравьиной кислоты при действии на нее серной 


кислоты: , 
НСООН - Н.О — СО. 
Аналогично идет реакция со щавелевой кислотой: 
СО — ОН 
| — НьО + СО, - СО. 
а 


Для получения окиси углерода можно пользоваться также реакцией раз— 
ложения желтого синь-кали концентрированной серной’ кислотой (219, 220)-. 
Процесс разложения распадается на несколько стадий: 


КиЕе(С№ 3 Н;30, = 2К,30, | Еезо, 6 НСМ (1) 
НСМ-НН,О = НСОМН, (2). 
нсомн,-- Н.О =НСоомн, (3) 
2НСООМН, -|- Н,50, = (МН), 30, -2нсоон : (4) 


В результате реакции (1) образуется син ря 
ильная кислота, которая, пр 

соединяя воду по реакции (2), дает формамид. Последний, присоединяя в свою 

очередь молекулу воды по реакции (3), дает муравьинокислый аммоний, кот0-- 

рый в кислом растворе дает (4) муравьиную кислоту; последняя разлагается 


СсКИМ ВЛИЯНИЯМ. На железо и сталь не 
















Спирт 
Окись_ 
проникать ч 
каленное же 
Окись 
присоединену 


ние Хлора, | 


в присутствии серной ки 
>) сло 
нам образом: лоты с образованием окиси углерода уже известным 
Иодоформ с р 
аствором 
окись углерода: Р азотнокислого серебра дает совершенно чистую, 


СНА, АЗМО, НЬО = ЗА=) --3 НМО,-Ё СО. 
В виду нического пол 





связи тех 
гена, для которого окись Углер учения окиси углерода с получением фос- 
ода являет 
аз при рассмотрении фосгена О 
войства,. Е 
Плотность его 0 и углерода — бесцветный горючий газ, без запаха. 
тура —135,9°, Он см" емпература кипения—190°. Критическая темпера- 
водорода И в жидкость охлаждением при помощи жидкого ь 
Воа а. . Окись углерода плохо растворима в воде. 
растворяет при температуре {п объемов окиси углерода: 





15 


и а 
| 


20 : Г 





0,0328 0,0292 


‘ 





0,0243 | 0,0231 


| 


Спирт растворяет окись углерода в 7-8 раз больше, чем вода. ‚№ 
Окись углерода не поглощается активированным углем. Она способна 
проникать через каучук со значительной скоростью, равно как и через рас- 
каленное железо. : } 
Окись углерода, как ненасыщенное соединение, способна к реакциям: 
присоединения. Из этих реакций важнейшими для нас являются присоедине- 
ние хлора, приводящее к образованию ценного О. В. —фосгена, и присоедине- 
ние кислорода с образованием углекислоты; на последней основана защита 
от этого газа. 5 
При обыкновенной температуре окись углерода не присоединяет кисао- з 
рода. Кислороду все же приписывается способность окислять окись Углерода . 
при дневном свете. Этим, возможно, объясняется, например, тот факт, что, 
ночная работа в литейных мастерских, вреднее дневной. 2 
Чтобы окись углерода окислилась при обыкновенной температуре, требуется и 
присутствие катализаторов. Лучшим из таких катализаторов является „гоп- | 
калит“, представляющий собой смесь окислов — марганца МпО., меди СнО 
и др. Поэтому гопкалит и применяется для защиты от окиси углерода. 3 
Вообще же окись углерода может быть и о жай |: 
телями — например, перманганатом калия в щел р. ре, реакции: 


3СО + 2КМпО, =2 МпО,-- К.СО, 2 СО, й ; 


желтой окисью ртути, по реакции: 
\ Нео -- С0=Н&- СО. . 


иодноватым ангидридом: 3.0, {+50 =+-25С0ь, 


хлористым палладием (в водном растворе): - . 
рась-+ со Н:0 =2Н(!-- СО, + Р4. , 
применяется для обнаружения окиси углерода в воз- 
Последняя реакция п! для количественного определения ее; 
} духе, а две о ай при 150° окись углерода дает двойные соединения: 
С хлористо . 


_ РС - СО; РКЬ-2С0; РЮЬ-3СО. к 


) 












> аств( — соединение: 
< полухлористой медью в аммиачном растворе оед 


СиьСЬ - СО. 






алитических. целей. 


Эти реакции также используются для ан а 
м веществам общего действия. 


_  Окись углерода относится к отравляющи 
Кумулятивным действием не обладает. 

Полагают, что отравляющая способность окиси углерода основана на 
реакции ее с оксигемоглобином крови: 


: Но --с0=НЬСо-- О», 


где символом НЬ обозначен гемоглобин, при чем сродство окиси углерода 
к гемоглобину больше чем сродство кислорода (отношение 300:1). . 

У людей различают 3 степени отравления окисью углерода: 1) слабое — 
концентрация 500: 1000000, 2) сильное, но не смертельное, — 1000:1 000000, 
3) смертельное — 2.000:1 000 000. 











$ 34. Карбонилы металлов. р 
Если свободная окись углерода безусловно не может быть применена 
в качестве О. В., то не исключена возможность применения окиси углерода о талондов и при 1 
в связанном состоянии. Под дейст 
Интересными теоретически и нелишенными значения в смысле возмож- ‚ии умерода, 
ности применения в военно-химическом деле являются карбонилы металлов. ___ №0), образ 
Открытые Мондом в Ёонце прошлого столетия (221) и полученные затем в. ; "* 
Бертло (222), они в настоящее время уже изготовляются в промышленном 
| масштабе и служат в качестве антидетонаторов моторного топлива, для полу- Кота же. 
| ‘чения химически чистых металлов и некоторых других целей. . “ета не разд 
Пары карбонилов металлов обладают очень высокой токсичностью и спо- а ага 
собны, разлагаясь при известных условиях, выделять окись углерода. | КГиЧНа 


"СО, 


ПЕНТАКАРБОНИЛ ЖЕЛЕЗА, 


В настоящее время несомненно, что пентакарбонил железа [Ее (СО)з] 
имеет структурную формулу: 
/с0—со 


СО — Ее | 
р \<0— со (293). 


от ыы 

И. 
Е 
= 

= = 

= 

2 

8 

= 

= 








к. 

Это вещество после Монда и Бертло получали в небольших ‘количествах . ты Ни 

| весьма многие исследователи (224). Описание получения пентакарбонила железа р Ин 

в технических масштабах имеется лишь в патентной литературе (225). ча УСК 

Для получения этого вещества действуют окисью углерода или водяным мо Ча 

тазом на мелко-раздробленное железо, приготовляемое восстановлёнием окис- щ мм № 

| лов железа в струе водорода при невысокой температуре. Можно пользоваться м из \ 

} также щавелевокислым железом. Действие окиси углерода проводится йри й ть чае 

, температуре 180° и давлении 100—150 атмосфер. Для ускорения реакции при | он 

;. меняют катализаторы в виде окислов некоторых металлов (А1, ВЬ №) в и3` о 

мельченном состояний. "Же 

Кислород является антикатализатором реакции. Примеси аммиака, водо- 

, рода и небольших количеств соединений серы к окиси углерода ускоряют + 5% 
реакцию образования карбонила железа, у 


Образующийся в процессе пентакарбонил железа задерживает реакцию, 
если его тотчас же не удалить с поверхности железа. 





При охлаждении автоклав ‹ 
железа конденсируется в жк о в которых проводится реакция, карбонил 
паров 6,5, т. пл. минус 20° идкость с т. к. 103°и уд. в. 1,49. Плотность 

Упругость па : 

р г ра карб \ 
роонила железа (2) в м/м ртути при температурах (226): 








ат | 16/1 | 184 | `350 57 | 78 
ЕЕК | | 
дс Ч | | 
р | мо | 160 | 259 | 22 |520 | изо | зи 


Пентакарбонил железа растворим почти во всех органических раствори- 


телях. Растворы обычно темнокоричневого цвета и медленно разлагаются под 
влиянием акиси железа. 


Пары “карбонила горят ярким пламенем. 
Азотная и серная кислоты выделяют из карбонила окись углерода: 


. Бе (Со), Н,$0, = Ее50, + Н,-+ 5 СО. 


Выделение окиси углерода из карбонила происходит также при действии 
галоидов и при нагревании до 60°. 

Под действием света пентакарбонил железа выделяет одну молекулу 
окиси углерода, при чем переходит в кристаллы оранжевого цвета состава 
Ве, (СО)., образующиеся за счет реакции: 


Ее(СО), Ее (СО), = Ее, (СО). 


Когда же Ее(СО); растворен в карбониле никкеля, он под действием 
света не разлагается; полагают, что образуется стойкое соединение ЕеМ(СО)ь. 
Аналогичная реакция разложения протекает медленно и в темноте. 

Ре. (СО). при нагревании также выделяет окись углерода, по реакции: 


оЕе, (СО), =3Ее (СО), + Ее--3 СО. 


Пентакарбонил железа является хорошим восстановителем органических 
соединений в Щелочной среде. Он способен также легко отнимать галоид. 
Например, при вииолестВи Ее (СО); с четыреххлористым углеродом обра- 
ОЕ. т о широко применяется как антидетонатор моторного 
топлива. Прибавлением 0,1 —19/° пентакарбонила к бензину совершенно Ры 
няются неровности работы мотора. Чтобы ыы в тоя ть 
в бензине устойчивым при хранении, к нему “Ре И 
чеслвах стабилизаторы, в качестве которых служат красители антрахино- 

(227). Кроме” того, пентакарбонил железа служит для 
ыы ИЛИ НТО железа, лишенного всяких примесей, что особенно 
олучения 


сов. 

алитических процес 

а БИЯ железа почти совершенно не изучена. Повидимому, 
оксично 


она ниже токсичности карбонила никкеля. 
ТЕТРАКАРБОНИЛ НИККЕЛЯ. 


ожет быть представлено структурной фор- 
карбонила м - 
Строение этого : 


‚мулой: 5со ке со ; 
№ со С0 (223). 














в 


Для его приготовления также пол 
получаемым накаливанием окиси никкел 
получаемого никкеля, тем лучше выход в последующ 
углерода. Наилучший результат пол 
при температуре 350° и дальнейшем охлаждении в 


приемнике. 


№ (СО), — совершенно бесцветная жидкость, кипящая без следов разло- 
При охлаждении. 


жения при 43.3° и обладающая при 0° уд. вес. 1,356. 

до — 25° тетракарбонил кристаллизуется в виде игол. 
Тетракарбонил горит сильно коптящим пламенем. 
Упругость паров №(СО), —р в мм ртути при температуре в 





т ] ] 
Е —9 28) 0 | ю г 16 |. | 30 о | 
} | 





2150 | 2835 (3295 | 46159 | ви | 
1 


р 4,3 1291 | 144,5 





Растворы СиС], при пропускании через них паров тетракарбонила восста- 
навливаются до металла; такое же восстановление происходит и с аммиачны 
раствором хлористого серебра. Е 

При пропускании паров тетракарбонила через серную- кислоту выделяется 
окись углерода. 

Хлор дает с тетракарбонилом хлористый никкель и фосген. 

Тетракарбонил разлагается при повышенной температуре, выделяя никкель 
и окись углерода. 

Чистый жидкий карбонил никкеля реагирует с бромом с силой взрыва» 
по уравнению: 

№ (СО). - Вгь = МВ, -- 4СО. 


Токсичность карбонила никеля довольно значительна. Присутствие 0,5%» 
его паров в воздухе вызывает серьезное отравление. 


ТЕТРАКАРБОНИЛ КОБАЛЬТА (223). 


Этот тетракарбонил, Со (СО),, был получен в 1908 г. действием окиси 
углерода на мелкораздробленный кобальт. Минимальное давление, при котором 
образуется Со (СО),, лежит между 30 и 40 атмосферами при 150°С. 

Кобальт-карбонил представляет собой прозрачные тонкие кристаллы оран- 
жевого цвета. ; 

Оставленные на воздухе кристаллы карбонила разлагаются и остается 
вещество темнофиолетового цвета — средняя углекислая соль кобальта. м 

Карбонил не растворим в воде, но более или менее легко раствори 


(1 
в органических растворителях — сероуглероде, эфире, бензине и спирте, 2 ра 
в тетракарбониле никеля. н чно 
Удельный вес кобальт-карбонила при 18°— 1,73, но величина эта ое х 
кольки 


не может быть измерена, так как уд. вес карбонила по истечении нес 
часов значительно увеличивается, благодаря разложению. 





ьзуются мелкораздробленным металлои, 
я в струе водорода. Чем тоньше порошок 
ей реакции с окисью. 
учается восстановлением окиси никкеля 
атмосфере водорода до 50°. 

При этой температуре через восстановленный никкель пропускается ток окиси 
углерода (при 60° может уже произойти взрыв). Этот ток уносит с собою. 
пары образующегося тетракарбонила, сгущающиеся в хорошо охлаждаемом 
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Упругос 
ругость пара карбонила ров им ртути при температуре #. 


66 





| , 
77 100. | 171 | 





251 | 361 517 
1 


В настоящее 
время пол о 
д вольфрама. р учены также карбонилы — молибдена, хрома 


ГЛАВА 111. 


Третья группа отравляющих веществ. 


$ 35. Хлорангидриды кислот. 
ФОСГЕН СОСЬ (228). Молекулярный вес 98,9. 


По своему химическому строению фосген (хлорокись углерода, хлористый 
икарбонил) представляет полный хлорангидрид угольной кислоты: 


он зы 


Он был открыт в 1811 году (229) Деви, который получил его действием 
хлора на окись углерода на ярком солнечном свету, почему ему и было дано 
‘название „фосген“, что значит „светорожденный“. 

Впоследствии фосген нашел себе применение в промышленности и про- 
‘изводство его было поставлено в Германии и Франции еще задолго до войны. 

Получение фосгена. ‚ Для лабораторного получения фосгена суще- 
ствует значительное количество способов, из которых мы укажем лишь 
главнейшие. у 

Фосген образуется с хорошим выхо 
мовою смесью (230), по реакции: 

2снсь-3О9=2 СосСь- Но -- СЬ. 


по этому методу, всегда содержит до 5% хлоро- 
но отделяется от фосгена,—а также хлор и угле- 


дом при окислении хлороформа хро- 


Фосген, полученный 
‘форма, который весьма труд 


кислоту. 
ри тушении огня огнетушителями, содержащими четыреххлористый угле- 
род, выделяется значительная масса фосгена, что объясняется, повидимому, 
действием углекислоты и окиси углерода, выделяющихся при горении на четы- 
‚реххлористый углерод при высоких температурах: 
. 2сси--2С0=2 сось-Е С.С, 


сси+с0,=2СОСЬ. 


вании в электрической печи смеси негашеной извести, кокса 
в И ы ВР истого. кальция образуется фосген (231): 
сво + Сабь-+5С= 2 Сасу--СОСЬ, 


) у лучен взаимодействием равн 
жет быть также по равных частей 
Фосген мо. ‚ серной кислоты и пирохлористого сульфурила 


‘четыреххлористого углерода 


$.О,СЬ (232): а 








‹ браз 
Реакцию можно вести и таким 0 | 
образуется сам в ходе процесса. Для этого нужно 
нием 80/0 $0. (233—236): 


ССи-- 250, =$:05СЬ-Е СОСЬ, 
СС, --Н,50, - $0, = 2 С1$03Н - СОСЬ. 


При 70—78° реакция протекает количественно. 
Реакция эта идет и с серной кислотой обычной крепости, но при и 
высокой температуре (150—160°) и в присутствии катализатора — пемзы (237): 


сс -- Н,30, =С0СЬ-- СЗО; Н + НО. 


На ряду с фосгеном образуется хлорсульфоновая кислота, имеющая при- 
менение в военно-химическом деле. 

Из четыреххлористого углерода во время войны получала фосген Италия, 
а до войны — Франция. 

Однако, все эти способы, хорошо протекающие как в лаборатории, так 
и на производстве, являются неэкономичными, так как требуют затраты 
дорого стоящих материалов. 

Поэтому ‚все страны, в конце концов, перешли на производство `фосгена. 
из окиси углерода и хлора (198, 238—241). 

Этот производственный метод основан на наблюдении, сделанном еще 
в 1878 году Патерно (242), что окись углерода и хлор соединяются по реакции: 


СОС СОСЬ 


и в отсутствии солнечного света. Для их соединения достаточно присутствие 
катализатора, в качестве которого Патерно применял животный уголь. Впослед- 
ствии же было найдено возможным применять в качестве катализатора акти- 
вированный уголь. 

Окись углерода, потребная для производства, может быть разбавленной 
другими газами (обычный генераторный газ) и концентрированной. у 

Генераторный газ содержит обычно не более 30°/о окиси углерода. Осталь- 
ное —азот, углекислый газ и водород; последний, как правило, — в очень. 
небольшом количестве. 

Генераторный газ, идущий на производство фосгена, получается в гене- 
раторах обычного типа, применяемых в металлургии. Работа ведется на хороших 
сортах металлургического кокса с наименьшим содержанием серы и влаги. 


Для»получения концентрированной окиси углерода существуют три основных 
метода: 


1) сжигание кокса или 
кислорода; 
2) сжигание кокса или 


Угля в генераторах особого устройства в токе 


для сжигания угля или кокса в токе 
кислорода наталкивается на ряд затруднений. ы 


ать шлакования огнеупорной футеровки 
наконец, — главное — прогорания сопла,. 


‚ Через люк М загружается кокс в генератор; сделанный из особого сорта’ 
жигают при открытом люке. Когда кокс накаляется, 


ом, что пирохлористый сульфурил 
брать олеум с содержа- 
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люк закрывают и в’ генерат са 
ор через $ и подается точно’ регулируем 
(например, при р чер О под у. 


помощи ротаметра) количество кислорода. Выделяющийся газ 
выпускают в пространство до тех пор, пока кокс не накалится до белого 
каления. В течение этого периода времени несколько раз берут пробу газа, 
который исследуется на содержание углекислоты. Когда количество последней 
делается очень малым, то газ пускают в газопровод завода. 

Наиболее горячая зона генератора подвергается водяному охлаждению 
при помощи рубашки К, по которой через Е и А непрерывно циркулирует 
вода. Время от времени в генератор засыпается кокс через засыпную воронку Р. 
Задвижки 9 и х,; служат для засыпки кокса 
в генератор без остановки генератора. Сопло Д, 
подающее в генератор кислород, охлаждается 
водой. Оно снабжено легко заменяемым нако- 
нечником, сделанным из магнезита или какого- 
либо другого огнеупорного материала. Нако- 
нечники приходится менять очень часто. 

Генератор должен работать на очень хо- 
рошем коксе или угле и чистом кислороде. 

В производстве работает целая батарея 
таких генераторов и несколько постоянно на- 
ходятся в резерве. 

Для получения концентрированной окиси 
углерода при пользовании генераторами обыч- 
ного типа необходимо понизить температуру 
в генераторе, развивающуюся вследствие горения 
угля или кокса в кислороде. Это достигается 
пуском в генератор на ряду с кислородом угле- 
кислоты. а 

Утлекислота при температуре около 1000°, 
развивающейся в генераторе, реагируя с углем, 
также дает окись углерода по эндотермической 
реакции: 

со. С- 2 СО — 38960 кал. 


Таким образом введение углекислоты ча- 
стично компенсирует экзотермичность реакции 
горения угля в кислороде: 


С 0,- СО,--96960 кал. 


{ Рис. 75. Схема генератора 
& для по- 
Углекислота добавляется обычно в КОЛИ- лучения СО, работающего только 


честве 10—209/о. на кислороде. 

Для получения. окиси углерода по рассма- 
триваемому способу лучше всего пользоваться древесным углем. - До загрузки 
в генератор такой уголь. должен быть прокален при температуре 700—`300° 
для удаления летучих составных частей и уменьшения влажности. После 
прокаливания уголь обычно приходится отсеять от угольной пыли. 

В районах, где дорог древесный уголь, можно пользоваться смесью угля 
и антрацита или работать на хороших сортах кокса. 


По американским данным, немцы во время войны получали окись углерода для про- 
изводства фосгена пропусканием углекислоты над древесным углем. помешенным в муфель- 
ных печах обогреваемых газом. Углекислоту они получали сжигонием угля; таз пром. 
вали сперва водой, о т ии содержанием 

в рировагся погл 
двухром лого калия. После сшением 
д ме поташа. При нагревании этого раствора получался равномерный ток угле. 
кислоты, который и пропускался над углем. 



















— 144 — 









Окись углерода может быть также получена в концентрированном с. 
Экись у 


лении водяного газ- 
стоянии методом сжижения. Этот метод основан на МЕ 5 
ма его главные составные части— окись углерода , 
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Рис. 76. Схема установки Линде-Фраик-Каро для разделения водяного газа, 

















р Е >: 
Скема установки Линде-Франк-Каро, применяемой для этой цели, дан 

ва рис. 76 (224). 7 } Г 
Водяной газ, получаемый в газогенераторе А путем пропускания в 

воды из К через слой раскаленного угля, имеет состав 50—60% Нь и 
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Рис. 76. Схема установки Линде-Франк-Каро для разделения водяного газа. 











Схема установки Линде-Франк-Каро, применяемой для этой цели, дана 
иа рис. 76 (224). й 5 + . 

Водяной газ, получаемый в газогенераторе А путем пропускания р 
воды из В через слой раскаленного угля, имеет состав 50—600% Не и 3 






350% СО; оста 
356 СО; остальное пр 
| рих < а т с й 
АНИ Одится на углекислый газ, метан 
Прежде чем , 
р < чем подвергнуть й 
а = Е 
очищается от пыли, смолы и РИ: Е: 
водой и набигый коксом ск 


и сернистые со- 


очистке указанных примесей, он 
миачных паров пропусканием через орошаемый 
, А я 
железа, после чего оо Б исухой очиститель С, содержащий окись 
я чает в газголдер Д) 
Из газголдера газ г а 
до 20 агм. еж поступает в компрессор Ё\, где подвергается сжатию 
Е удаление углек проходит через башни Ё, орошаемые водой, где про- 
кислого газа. Непрерывная циркуляция во б 
= . 1 ы в башнях 
достигается при помощи водяного на р не ы - 


| соса И 
и гидравлического двигателя Пельтона, Р | 
приводимого в движение энергией | 


воды из скрубберов. После эгого газ НЬ. ] Е 
гается еще дзум ступеням сжатия в ком- 
прессорах Е до 50 атм., а затем проходит 
в батарею сосудов СС, наполненных едким 
натром, для окончательного освобождения от 
углекислоты. ` 

Обработанный таким образом газ со- 
держит теперь лишь водород и окись угле- 
рода, ‘которые подвергаются разделению 
в’ разделителях Н, и Н.. 

Схема такого разделителя дана на 
рис. 77. 

Охлаждение в разделителе достигается 
при. помощи жидкого воздуха или азота. На 
рис. 76 можно видеть пятиступенчатый ком- 
прессор /., где производится сжижение воз- 
духа, при чем воздух в М предварительно 
охлаждается при помощи аммиачного ком- 
прессора № и конденсатора О. Перед посту- 
плением в аппараты Ё/; и Ё., жидкий воздух 
проходит в осушительные колонки 7. 

Водород при помощи компрессора И 
сжимается в балонах К, а окись углерода 
поступает в. газголдер Оу, соединенный с мо- 
тором У. 

ь Разделитель имеет следующее устрой- 
Ст изтьй таз поступает при И оротиво: Рае ТР Семи рае зе 
точный аппарат 7, проходит его и поступает , ранк-Каро. 

в змеевики В, охлаждаемые испарителем 

окиси углерода К: Здесь окись О по ь ртс. 
Жидкая окись углерода. поступает по трубе с и а, ой регулирующим 
вентилем Ю, в испаритель К. Водород же в отделительном сосуде А подымается 

й й 

наверх. жен рубашкой ®, где кипит в пустоте воз- 
Отдепительный о авы о 
дух или азот, так чт алили азота в © регулируется вентилем 5. 

Приток жидкого воздух ированную окись углерода (от 80 до 905/о). Для 

Аппарат ат ОИ окиси углерода в установке имеется еще особая 
получения созерш я 
м лерода на рассмотренной установке может быть выгодно 
се Получение И ненно с окисью углерода утилизируется и водород. 

ь там, где”од 




















10." 
Технология отравляющих веществ 
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Окись углерода, подаваемая на ват должна быть сво_ 
бодна от угольной пыли, углекислоты и влажно ; в 
Система очистки газа зависит от способа его О = 

В обычных случаях окись углерода проводится через аа пы 
бежного.или какого-нибудь другого типа, Иа: = хнике. 
Затем газ для промывки пропускают через набитые коксо › орошаемые 
водой. к 

: Для очистки от углекислоты газ пропускают еще через один скруббер, 
также набитый коксом и орошаемый едким натром. 

Очищенный таким образом’ газ поступает в газголдер. 

Хлор, потребляемый в производстве фосгена, не должен содержать значи- 
тельных количеств углекислоты и должен быть совершенно свободен от влаж- 
ности. 

Современные установки для электролитического получения хлора дают 
хлор с очень неболышим содержанием углекислоты (1-2°/0) и поэтому в этом 
отношении совершенно удовлетворительный для производства фосгена. 

Если хлор подается на произведство прямо из электролитических ванн, 
то он должен быть подвергнут осушке обычным образом. 

Если же хлорное производство находится вдали от фосгенового, то‘хлор 
доставляется в баллонах ИЛИ цистернах в жидком виде. 

Полезно напомнить, что для пуска хлора из балонов необходимо иметь 
установку для осторожного подогревания этих балонов, так как охлаждение, 
создающееся при выпуске жидкого хлора, обусловливает понижение темпера- 
туры, достаточное ДлЯ частичного сжижения хлора, результатом чего является 


уменьшение тока газа. Величина подогревания должна быть соразмерна с вели- 
чиной потребного тока хлора. 


Окись углерода 


‚ набитых коксом и оро- 
й 92—950/0 моногидрата. 


через газовые счетчики, наполненные сер- 
ной кислотой, направляются в смеситель газов. Счетчики позволяют регули- 


ровать количество составных частей смеси, а также удерживают последние 


Целесообразная конструкция смесителя и 
Смеситель представляет собою свинцовый 
мами 4 для лучшего перемешивания поступающ 
вляют собой свинцовые продырявленные листы. 
трубам В и Си выходят через нижнюю трубу Ш, 
концентрирозанной окиси углерода в реакцию берется 
избыток окиси углерода всего лишь в 36/0 по объему против теории. При 
работе же с разбавленной окисью углерода берется такой же избыток в 30%. 
После смешения газы поступают в катализеры. г 
Происходящая в катализерах, наполненных активированным углем, реак- 
ция между окись углерода и хлором идет с выделением тепла: 


сос, - СОСЕ, -- 26140 кал. 

Активированный Уголь дол 

тополя, ивы, вишневых или слив 
совых орехов. 


Зображена на рис. 78. 

цилиндр, снабженный диафраг- 
их газов. Диафрагмы предста- 
Газы поступают отдельно по 


езы 
жен быть тщательно приготовлен дея 
ных косточек, а еще лучше из скорлу 
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Темпе ооо 
наилучшей, Те 125° или даже несколько ниже является, повидимому, 
мере: ура 150 никоим образом не должна быть превзойдена — 
цким данным, 95° по американским данным 
Диссоциация 


осг ‹ 2 о 

лишь с 2005. и из кривой, изображенной на рис. 84, начинается 
ре она име е 

Однако, следует иметь в А, и иеет еще весьма незначительную величину. 


й 1 и общей темперг ИЕ : - 
шающей 125 — 1503, нельзя избежат ри ощей температуре в катализре, даже не превы 


ь в отдельных точках к - 
грева, значительно превышающего $ дельных точках катализатора сильного пере 


казанную температуру. 

Выделяющаяся при реакции теплота повышает 

температуру в катализерах значительно выше указан- 

ных пределов и поэтому катализеры должны быть 2052 


снабжены охлаждающими приспособ- 
8 С  лениями. 


Когда фосген произзодится с раз- асаголеовляяь 
бавленной окисью углерода, то ката- | \ 
лизеры имеют весьма значительный 
объем. 
Схема такого катализера изо- 
бражена на рис. 79. 
Он имеет вид башни в 9-10 м 
высотой ив 1 м диамегром. Башня 
охлаждается снаружи текущей во- 
дой а. Вся башня сделана из свинца 
и разделена на секции 2, например, 
на 6 секций. В каждой секции на 
дырчатом дне находится катализатор. 
Смесь газов поступает скизу башни. 
Когда заложен свежий катализатор, 
главная зона реакции находится в 
нижней секции. Как только катали- 
затор в этой секции теряет свою 
активность, главная зсна-реакции по- 
дымается в следуюшую секцию ит. д., 
пока зона реакции не подымется 
в самую верхнюю секцию. Тогда 
образование фосгена заметно умснь- 
шается и необходимо заменить акти- 
вированный уголь. 
Как правило, 1 кг хорошо акти- 
вированного угля достаточно, чтобы 
э дать 2 тонны фо‘гена Сез потери 
Рис. 78. Смеситель Ее И Рис. 79. Катализер в 
газов в производ- Катализеры американского А и произведстве фосгена. 
стве фосгена. работы с разбавленной окисью углерода 
представляют собой резервуары в 3,5 м 
иной и 0,6 м высотой. Они сделаны из железа и выложены изнутри 
длиной, 0,3 в ВВ резервуарах реакция идет при температуре завода. В них полу- 
а 80 фосгена. Затем газ поступает в подобные же резервуары, опущенные 
в ванны с горячей водой, где реакция заканчивается. 
При работе на концентрированной окиси углерода катализеры значи- 
тельно менее объемисты и должны быть снабжены более сильными охлаждаю- 
ми. 
С катализатора в этом случае значительно больше. 
Старый тип такого катализера представляет собою свинцовый цилиндр 
с двумя ложными днами. На одном из них находится змеевик для водяного 


10* 











ыы 
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охлаждения, покрытый тонким слоем катализатора. Би они 
затора находится на втором ложном дне, на котором пос вер- 
тикальные змеевики. 

Катализеры такого рода для той же производительности, что и упомя- 
нутые выше, имеют 1,2—2 м в диаметре и 1 м в высоте. : 

Новый тип катализера, изображенный в продольном разрезе на рис. 80, 
представляет собой свинцовый цилиндр с двумя горизонтальными перегородками 
внутри, отстоящими от дна цилинара на 8 см. В отверстия этих перегородок 
впаяны трубы 6, наполненные катализатором. Смесь газов поступает в В, 
заполняет камеру, образованную дном цилиндра и перегородкси, и через мел- 
кие отверстия в трубах 6 проходит в катализатор, выходя У С: 

Вода движется в противоположном направлении, поступая У М и выходя 
у М. Таким образом достигается очень хорошее охлаждение катализера. 

Газы покидают катализеры, будучи нагрегы до 125—150°. Из этих газов 
цолжен быть выделен фосген. 

Выделение фосгена производится различно в зависимости от того, полу- 

чается ли фосген на раз- 


бавленной или на концен- 
трированной окиси угле- 
рода. 

Выделение фосгена 
при работе на разбавлен- 
ной окиси углерода видно 
из рис. 81, представляю- 
щего схему английского за- 
вода, работавшего именно 
таким образом. 

Выходящие из ката- 
лизера // газы охлажда- 
ются в холодильнике 12, 
где циркулирует раствор 
хлористого кальция, охлаж- 
денный до—20°. Здесь газы 
подвергаются пзрвоначальному охлаждению в пределах от— 8 до— 10°. После 
этого газы поступают в набигую коксом башню 13, орошаемую сверху охла- 
ждзнным тетрахлорэтаном. "Здесь происходит полное поглощение фосгена те- 
грахлорэтаном. Из. чоглотителя через. трубу 28 выходит лишь избыток окиси 
углерода и азот, отводимые в боров котельной. 

Теграхлорэтан, насыщенный фосгеном, стекает в^свинцовый резервуар 14 
где подвергается нагреванию. Выделяющийся при этом из резервуара газ содер- 
жит 99—100°/о фосгена и; поступает ‘для предзарительного охлаждения и выде- 
ления увлеченных паров тетрахлорэтана в водяные холодильники 15 и 16 
В последнем Конденсируюгся полностью пары тетрахлорэтана, который 
по трубе 24 ‘поступает обратно в резервуар /4. Из этого резервуара тетра- 
хлорэтан насосом /8 через водяной холодильник 17. грязеуловитель 19 и рас- 
сольный холодильник 20 подается вновь в башню ля поглощения. 

Пары же фосгена из холодильника /6 поступают в рассольный холодильЬ- 
ник 21 откуда сжиженный фосген поступает в сборник жидкого фосгена 22. 

Немецкая фабрика фосгена в Магдебурге приб>гала к поглощению Фос- 
гена хлорбензолом, охлажденным до — 5° (245). Поглощение может вестись 
и и Толуола или ксилола. 

ри работе на концентрированной окиси, углерода фосген оказывается 
ВЕ ННОИ ЗосТИронними таза и сжижение его вЫ значительно 




















Рис. 80. Продольный разпез катализера нового типа 
'в производстве фосгена. 
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Рис. 81. < для получения фосгена с разбавленной окисью углерода, ] 
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Рис, 81. Схема английской установки д 
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Выходящий 
до а из катализеров фосген охлаждается в водяном холодильнике 
, 


И" в холодильник со свинцовыми змеевиками, 
менее 90°/о фосгена ое хлористого кальция при — 25°, где сжижается не 
у. ОВО и - авшийся же фосген может быть выделен из отходя- 
а. м тетрахлоэтаном или другим подходящим поглоти- 
а ры пропускали эти газы, содержащие несконденсировавшийся 

› через железные трубки, наполненные белум мышьяком и активиро- 
ванным углем и нагреваемые до 200 — 260°. При этом образуется треххлори- 


стый мышьяк, имеющий болышое применение в военно-химической прак- 
тике (238). 


Во С сжижения фосгена использовался холод, получающийся при испа- 
рении хлора (—32° С). С этой целью жидкий хлор до пуска на производство фосгена про- 
ходил целую сеть змеевиков, в которых испарялся. 


Выделение фосгена после катализеров можно производить также путем 
поглощения его актизированным углем или силикогелем с последующей от- 
гонкой фосгена нагреванием в вакууме (240). . 

Фосген разливается в такие же балоны, какие применяются ‘для хлора. 
Перед наполнением ‘фосгеном балоны тщательно высушиваются (при. темпе- 
ратуре 500°) при открытых вентилях. Затем из балонов выкачивают»воздух 
и в охлаждаемые балоны наливают фосген. 

Балоны для фосгена совершенно аналогичны балонам для хлора. Для 
них существуют те же правила испытания и наполнения. 

Небольшие количества фосгена хранятся в запаянных склянках или 
в 20%/о-ном растворе толуола. ь 

Сравнивая 2 метода получения фосгена —с разбавленной окисью угле- 
рода и концентрированной, следует отдать решительное предпочтение по- 
следнему. \ 

Первый метод имеет некоторые преимущества в начальной стадии произ- 
водства при получении окиси углерода, так как не требует затраты кислорода 
и очень высоких сортов кокса. Но зато в других ‘стадиях производства он 
требует более громоздкой аппаратуры и большей затраты материалов, что 
видно из следующей таблицы, показывающей расход материалов на 1 тонну 
фосгена при работе с разбавленной окисью углерода (1) и концентрированной 
окисью углерода (И): 

И 
7750 кг 


Тетрахлорэтан ..- ‚ 100. 
Воздух 1155 куб. м 
Кислород +... — 250 куб. м 


Кроме того, Фосген, получаемый по способу (1), содержит в качестве 
примеси до 3°/о хлора, а по способу (П) не более 1,5%/о. 


Контроль производства фосгена. Этот контроль состоит: 
1) в анализе газов, отходящих из генератора, 
2) в анализе газов, поступающих в катализер, 
3) в анализе газов, отходящих из катализера, 
4) в анализе последних газов, выделяющихся из холодильника, . 
5) в анализе готового продукта; состоящем из: 
а) определения точки кипения, 
6) определения своббдного хлора, 
в) определения свободной соляной кислоты. 
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СВОЙСТВА ФОСГЕНА. 


Физические. Фосген при обычной температуре — газ с характерным 
запахом. Жидкий фосген кипит при температуре 8,2°С. 
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Рис. 82. Изменение упругости паров фосгена с изменением 
температуры. 
и 


При очень сильном охлаждении фосген застывает в белоснежную кристал- 
лическую массу с точной плавления — 126°. Критическая температура фос- 

, гена 181,75°, критическое давление — 55,3 атм. ‚Х 
1 1 газообразного фосгена весит 4,4 г, т.-е. он в 3,5 раза тяжелее воздуха. 


Упругость паров фосгена р в ми ртути при температурах & дана в ниже- 
следующей таблице. ` Е 


ТАБЛИЦА 30. 
Упругость паров Фосгена, при различных температурах (245, 246). 





т 
Изменение упругости паров фосгена с изменением температуры иллюстр 
рубтся кривой, изображенной на рис. 82. 
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Вычисление 


упругос т з 
муле (246): ругости пара фосгена может быть произведено по фор- 


12 р== 4,4659 —— [ 1207,9. 13297 Ё 
ее 8) 
или для температурного интервала от — 15? до 23° по формуле (247): 
1326 


16р= 7,5595 — я 
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Рис. 83. Изменение плотности фосгена < 
изменением температуры. Рис. 84. Кривая диссоциации фосгена. 


Упругость паров смеси 60°/о фосгена и 40°/о хлора р в атмосферах при 
различных температурах Г. 


2,85 3:65 


Теплота испарения жидкого фосгена 50 калорий, для технического про- 
дукта — 55 калорий. Удельная теплота — 0,243 калории: 
Ниже приводится таблица плотностей жидкого фосгена (4) при различных 
Г 
температурах (2). 
ратурах (0 ТАБЛИЦА 31. 
ости. жидкого фосгена. при различных температурах. 


ОА, Сл 


Плотн 


ыы, ПИ 
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Изменения плотности жидкого фосгена с температурой иллюстрируется 
кривой. изображенной на рис. 83, 

Поверхностное натяжение фосгена при 0° — 34,6 дин/ем. 

Коэффициенты расширения жидкого фосгена: 


При . 0.001561 
а 0,00:771 
5 0,002221 


При нагревании фосгена, начиная с 200°, он лиссоциирует на хлор 
и окись ‘углерода. При 800°— диссоцигция полная (239, 248 — 251). 

Кривая диссоциации фосгена изображена на рис. 84. 

Фосген трудно растворим в воде (2 объема) и очень хорошо — в ледяной 
уксусной кислоте. 

Растворимость в других растворителях приведенн ниже, где #— темпера- 
туры, © — объемы. 

ТАБЛИЦА 32. 


Растворимость фосгена. 


Название 
Я [2 т о (92 ° = а 
растворителя й | 


























ПОЛУ 17 2447 |235 | 124,2 | 305| 7939 | 314 | 79,38 
ИО о ва 129 457,3 16,4 2725,6 16,9 | 217,9 23,8 | -103,4 
Нитробензол ..... 16,8 106,4 — — = — — — 
Нитробензол - хлорна- | , 
фгалин:.....- 17,0 | 104,5 — — 
Хлорбензол.....- 12,3 422,1 16,6 204,1 16,7 221 24,2 99,9 
Тетрахлорэтан ....| — — 16,8 | 1497. | 25,1 89,4 29,9 | 24,9 








А | | | 


Фосген также хорошо растворим в хлористом мышьяке (в одном объеме 
Аз$С1: 100 объемов СОС|,), монохлористой сере $,С1 и в хлороформе. 

В свою очередь, фосген является хорошим растворителем для многих 
органических соединений, в том числе и О. В. (хлорпикрин, иприт, дифенил- 
хлорарсин и др.). 

Фосген хорошо растворяет хлор: при 0° 6,63%/0, при 15° 25,5790. 

Химические свойства. Фосген, являясь хлорангидридом кислоты, 
подобно всем другим хлорангидридам, весьма реакционноспособен. 

Мы они здесь лишь наиболее интересные для нас реакции 
этого О. В > 

г Фосен_ разлагается при действии холодной воды довольно медленно, 
а горячей‘ — значительно быстрее, по уравнению: 


— СОСЬ-+Н,о=С0,-2Н&. 
С едкими щелочами фосген реагирует значительно энергичнее: 
СОС -- 4 МаОН = 2 Мас! -- Ма.СО,-+2Н.О. 
С аммиаком ЕВ энергично а образуя мочевину: 


^ СОСЬ-Е4МН, — в 
а Сь-4МН, 560 нана 


х я в 
Указанные реакции, приводящие К образованию нетоксичных продукт Е 
указывают на легкую нейтрализуемость фосгена. 


у : } 





Фосген реати 


рует также с з 

. амещенным аков — а : жир- 

ного, так и ароматического ряда. ми аммиаков — аминами как жир 
Так, 


например, с анили Е 
(252, 253): ном фосген дает дифенилмочевину (карбанилид)} 


МН— СоНь 


ана. 
МН— СН, 


Реакция эта протекает количественно с образованием осадка — белых 


кристаллов дифенилмочевины, с т. пл. 235° и может служить для количествен- 
‚ ного определения фосгена (254, 255). 


СОСЬ+-2С,НЫМН, = С0< 


Однако, при пропускании фосгена в расплавленную хлористоводородную соль ани- 
лина образуется не дифенилмочевина, а фенилизоцизнат С,Н5М = СО (256). 


Еще более чувствительной является реакция фосгена с р-фенетедином — 
амино-этоксибензолом (257). 

С диметиланилином фосген реагирует уже при обыкновенной темпера- 
туре, образуя тетраметилдиамино-бензофенон, так называемый кетон Михлера 
имеющий применение в производстве красок (258): 


СН, 
сось--асьн,-—м “= (СН, м-—< 
“СН, ` 


№ 
х 
>—с—<_ м(СН, + 


т на. 


С третичным аминами фосген образует легко продукты присоединения 
Так, например, гексаметилентетрамин (уротропин) дает следующую реакцию: 


(СН) № + СОСЬ = (СН) № сось.. 


Реакцией этой во время войны пользовались для защиты от фосгена во 
влажных противогазах. 

При действии фосгена на фенол или фенолят. натрия образуются фени- 
ловый эфир хлоругольной кислоты или фениловый эфир угольной; кислоты: 


СОС СьНьОН = С. С00 . СН, НСЬ 
СОСЬ + 2 СЬНьОН = СО (ОСН, -Е2Н@. 


Таким образом, фосген удазтся нейтрализовать и при посредстве фено- 
ия. 
в о действии фосгена на уксусную кислоту при 110—120? образуется 
хлористый ацетил (259): 


. сось + СНьСООН = СНУСО@-- 0, -- НО, 


Й снокислый натрий — уксудный ангидрид 
и на обезвоженный уксу 
т межуточную стадию образования хлористого ацетила: 


сось--2 сн,СООМа =2 (СН, СО). -|-- 2 МаС!-- СО... 


Уксусный ангидрид имеет большое применение в органической промыш- 
ЕН хлористым алюминием фосген образует комплексы, раство- 
римые в фосгене (260): 


2 мСь - ОСЬ; 2 АСЬ - 3СОСЬ; 4 АСЬ - СОС, 


‘Влажный фобген действует на металлы аналогично хлору, хотя и не- 


сколько `слабее. , } 


` 





й 


Но даже сухой фосген способен действовать в небольшой степени на 
некоторые металлы. Особенно заметно это действие на свинец и алюминий, 
в меньшей степени — на медь. . 

Каучук быстро разрушается фосгеном, особенно жидким. 

Фосген может быть смешан с дымообразователями — хлористым оло- 


вом, хлористым титаном и Хлористым мышьяком, так как не реагирует 
с ними. 


ВОЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ФОСГЕНА. 


Фосген представляет весьма большой интерес для военно-химического 
дела, благодаря своей высокой токсичности, проявляющейся уже в концентра- 
циях от 0,02 мг/л. Концентрации от 0,2 до 4 мг/л могут считаться боевыми. 

Фосген принадлежит к удушающим веществам, главное его действие — 
местное поражение дыхательных пугей. На ряду с этим фосген обладает также 
общим действием. Фосген обладает кумуля!ивными свойствами (С. = 450). 

Последующее действие фосгена значительно сильнее начального, так что 
объект отравления может и не чувствовать, что он отравлен, 

Благодаря своей большой плотности, фосген образует весьма стабильное 
газовое облако. 


Впервые фосген был применен немцами для газобалонной атаки против 
англичан в декабре 1915 г. 

Для газопуска применялась смесь фосгена с хлором, содержащая 20—60%4 
фосгена. Такая смесь даже при низких темперагурах испаряется доста- 
точно легко. Кроме того; фосген применялся — самостоятельно и в смесях — 
в артхимснарядах и химических минах. Применению Ффосгена в смесях 060- 
бенно благоприятствует то обстоятельство, что фосген, как уже было ска- 
зано, является хорошим растворителем ряда О. В. 


Наконец фосген служит для приготовления другого ценного ©. в.— 
дифосгена. 


За время войны произведено фосгена: 


В Германии 
Ч ` „ Франции 


К концу войны САСШ сильно развили свою фосгенную промышленность 
и были готовы выбрасывать на фронт 1 050 тонн фосгена в месяц. 


МИРНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ФОСГЕНА. 


Фосген находит себе чрезвычайное разнообразное применение в мирной 
химической промышленности. 


Таблица 33 дает представление о главнейших продуктах, получаемых 
с участием фосгена. 


Кроме того с участием фосгена изготовляется ряд имеющих широкое 


применение красителей (кристалл-виолет, этил-виолет, гелиндон — желтая, 


коричневая, оранжевая и ряд других), а также важные лекарственные веще- 
ства (дуотал, креозотал, тирезол, аристохин, эухинин и ряд других). 

Фосген находит себе также применение в промышленности по выработке 
неорганических веществ для получения хлористых солей (261) по реакции: 


Ме0 -- СОСЬ, = МеС1, -- СО.. 


№ рии. АНАЛОГИ ФОСГЕНА. 


Из аналогов фосгена отметим 


бро Ной КИСЛОТЫ 
СОВг, (262—265). Он об р ИИ 


Е ы ех- 
разуется при действии серной кислоты на четыР 





ТАБЛИЦА 33. 
Мирное применение фосгена. 


Второй исходный Л 
продукт Конечный продукт ды 


источники 


Уксусная кислота Хлористый ацетил | Зошип. ргаК%. свет. 2 1,414 
-. | (1870) 
Уксусный ангидрид | В. 17, 1285 (1884) нем. пат. 
29669, 163 103, 171 781, 


Метан (в присутствии угля $ | 284 617 
Я Хлористый метил | Нем. пат. 292 089 


Зы Централит | Нем. пат. 403 507 
ензол ‚ ‹Бензофенон | Америк. патент 1 542 264 
Бензол Хлористый бензоил Франц. пат. 532 735 
Этилен В- хлорпропионилхлорид ' Англ. пат. 117 362 


Уксуснокислый натрий 


бромистый углерод или непосредственным соединением окиси углерода и брома 
в присутствии безводного хлористого алюминия. 

Может быть такжё получен нагреванием бромистого оксалила (СОВг). 

Бромангидрид угольной кислоты представляет собою жидкость с т. к.64,5 
(с разложением) и уд. вес при 15°— 2,52. 

Токсикологический эффект бромангидрида угольной кислоты тот же, что 
и фосгёна. Водою гидролизуется с образованием СО. и НВт, но гораздо медлен- 
нее, чем фосген. Устойчив к термическим влияниям, если чист, но примеси 
вызывают каталитическое разложение его при нагревании. 


СОС Вг также известен (262, 266). Он образуется действием А!Вг. на фосген и пред- 
ставляет собою жидкость с т. К- 25° и уд. вес при 15 — 1,82. Е 

СОСМС! не может быть получен ‚действием цианистых солей на фостен. Для его 
получения предложен сложный обходный путь. Соединение — жидкость с т. к. 126- 

о 

нт см, не известен. Описан лишь его полимер [СО(СМ)],, представляющий жел- 
тое кристаллическое вещество, получаемое Е тЫ разряда или ультра- 
фиолетовых лучей на смесь циана и окиси углерода (268). ь 


$ 36. Хлоругольные (хлормуравьиные) эфиры- 


неполный хлорангидрид угольной кислоты) 

Хло гольная кислота ( ` ) 

ссоон РО Боббжном состоянии неизвесгна. Эфиры же ее общей формулы 

ССООВ получены где К — может быть как алифатический, так и аромати- 
‚ 


ческий радикал. Эфиры эти могут также рассматриваться как эфиры хлорму- 


ы ты — ССООН. 
Е т практике получили применение по инициативе Гер- 


мании хлорозамещенные производные метилового эфира хлоругольной кислоты 


ССООСН.. 
ДИФОСГЕН С1СООССЕ.. Молекулярный вес 198. 


“ как ясно из вышеприведенной формулы, присвоено 
и хлоругольной кислоты. Название это имеет свое 
основание в том, ЧТО молекулярный состав дифосгена СОС, представляет 
собой удвоенный молекулярный состав Фостена СОСЬ,, а также и в том, что 
дифосген при известных условиях (см. ниже) способен разлагаться с образо- 


ванием двух молекул фосгена. 


ЗВ.ОХ 


РУК. 7% 
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Получение дифосгена. 


Для получения дифосгена существуют два способа, принятые в заводской 
практике и отличающиеся между собою только в первой стадии процесса 
(269—271). 7 

По одному из этих способов исходят из метилового эфира муравьиной 
кислоты, который подвергают последовательному хлорированию, согласно сле- 
дующим реакциям: 

НСООСН, + С, = @СООСН, НС! (1) 
ссооОСН, ЕС ССООСН,С-- НС! (2) 
ССоООСН,С! Е СЬ = САСООСНС,-- НС (3) 
ОСООСНСЬ -- СВ = ССООСС[ -{- НС! _(4) 


НСоОСн, 4 С = @СООбСЬ--4Н@ 


Метиловый эфир муравьиной кислоты получается обычно в технике вза- 
имодействием муравьиной кислоты или натриевой соли этой кислоты с мети- 
ловым спиртом, по реакции: 


НСООН + СН,ОН —> НСОСН, - Н,О. 


Реакция эта принадлежит к числу обратимых и для доведения ее до 
конца необходимо участие водоотнимающих средств. Однако, по американским 
данным (272), в Германии, готовившей этот эфир в больших количествах во 
время войны, удалось избегнуть применения этих средств при пользовании 
высококонцентрированной муравьиной-кислотой (950/0). 

Эта реакция проводилась фирмой Байера в Ливеркузене в железных 
котлах, выложенных свинцом и керамикой. Нагревание происходило при помощи 
медных змеевиков. Получаемый эфир перегонялся в колоннах, обшитых изну- 
три медью и наполненных, керамиковым ломом. 

При пользовании же разбавленной муравьиной кислотой (около 80%), 
для получения хороших выходов эфира необходимо прибегнуть к прибавлению 
водоотнимающих средств (бисульфат натрия, раствор хлористого кальция, 
о или к насыщению реакционной смеси хлористым водородом 

} Е 


Указывается также на возможность по. 
метилового эфира м й 





Метиловый Эфир муравьиной 
и очищенной пе 
32,5°и уд. вес 


кислоты, получаемый тем или иным путем 
ляет собою прозрачную жидкость ст. к. 


а УЮщей реакции (4), 
© второму же способу = 
Г:] "ТС: же гото 
вый метиловый Эфир хлоругольной жа 


по иному методу, 
а именно—действием фосгена на мет по реакции: : 


СНБО -- СОСЬ — @соосн, на. 





Промышленное полу 
занной реакции 
образом (198). , 


чение метилового эфира хлоругольной кислоты по ука- 
производилось в Германии во время войны следующим 


Реакция проводится в чугунном реакторе емкостью в 2800 1. В реактор 
вводится сначала небольшая „затравка“ метилового эфира хлоругольной кис- 
лоты, а затем прибавляется жидкий фосген и базводный метиловый спирт. 
При этом производится непрерывное помешивание и поддерживается темпе- 
ратура около 0°С. 

В рзакцию берется 5—1.0°/, избытка фосгена против теоретического. 

Выход перегнанного продукта 80—60%/0 от теории. 

Употребление избытка фосгена и ‘регулирование температуры имеет 
большое значение в рассматриваемом процессе получения эфира, так как 
в случае недостатка фосгена, а равным образом повышения температуры, 


реакция идет в сторону образования диметилового эфира угольной кислоты 
{карбоната) по уравнению: 


сос, 2СН.ОН = СО(ОСН, ь 2 НС, 
или 


и ] 
СН,СООС! -ЕСНОН = СО(ОСН),-- НС 
Следует заметить, что присутствие этого карбоната является весьма нежелательной 
примесью в метиловом эфире хлоругольной кислоты. 
Вследствие легкой растворимости карбоната в метиловом эфире хлормуравьиной 


кислоты и относительной близости точек их гипения они трудно отделимы друг от друга. 
Карбонат, оставшийся в метиловом эфире хлормуравьиной кислоты после перегонки, 


пойдег вместе с ним на хлорирование. при этом теоретически может получиться 9 хлор- 
замещенных карбонатов: 


т. к. 138°. Уд. вес 1,297. 

. к. 1715—1765. Уд. вес 1,38. 

. к. 48—49°/18 мм. Уд. вес 1,412. 
. к 178°. Уд. вес 1,553. 

№ 161 —168°. Уд. вес 1,525. 

. к. 182—183?. 


. к. 110°/50 мм. 


‚;оссь 


Хоснсь 
оссь 


оссь 


Практически же получаются лишь некоторые из этих карбонатов. 


УШ СО т. к. 1157/50 мм. 


х со < 


т. пл. 79°, т. к. 205° с разложением. 


у 
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Все эти эфиры, хотя и обладают токсическими свойствами, но размер этих свойств 
Аля многих из них значительно ниже, чем у дифосгена. Кроме того многие из них весьма 
нестойки. 


Таким образом, присутствие хлорированных карбонатов понижает боевую ценность 
дифосгена. 


В литературе имеются указания, что французы готовили метиловый Эфир 
хлоругольный кислоты несколько иным образом, допуская повышение темпе. 
ратуры при большом избытке фосгена до 30—35°. Кроме того, обращалось 
внимание на удаление соляной кислоты из сферы реакции, что достигалось 
пропусканием в реактор струи индифферентного газа или прибавлением мрамора. 
пиридина, соды, поташа, извести, хинолина и т. п. (382). 


Некотогые патенты рекомендуют прибавление водуотнимающих средств, напри- 
мер Ма.$0О, (283). 


В литературе имсются также указания на возможность применения водного мети- 
лового спирта; при этом реакция должна проводиться в присутствии пористых инертных 
тел, например кокса (28+). Предло- 
жено также вводить в реакцию 
растворитель (285) ди- и три-хлор- 
этилен. 

Метиловый эфир хлор- 
муравьиной кислоты предста- 
вляет собою жидкость с т. к. 
71,4° и уд. вес при 15°—1,263. 

Его слезоточивое дей- 
ствие используется для преду- 
преждения о присутствии си- 
нильной кислоты, к которой 
он примешивается, в некото- 
рых составах для борьбы с 
вредителями („СуКоп Нй5- 
515“). 

Метиловый эфир мура- 
. вьиной кислоты или метило- 

Рис, 85. Аппарат для производства дифосгена. вый эфир хлормуравьиной 

кислоты подвергаются даль- 
нейшему хлорированию. 

Хлорирование это производится по немецкому способу, примененному во 
время войны, в аппарате, изображенном на рис. 85 (198). 

Аппзрат состоит из железного, выложенного свинцом и керамикой сосуда— 
2-3 м в диаметре и 1,5 ив глубину. 

Соприкосновения продуктов реакции с железом, а по некоторым данным 
и со свинцом, следует безусловно избегать. 

Внутри сосуда имеется змеевик $, в котором по трубам а и & цирку- 
лирует вода. / 


На крышке аппарата вделаны до 8 ламп [. с накаливательными нитями 
„Осрам“ по 4000 свечей каждая. 


‚ Через крышку проходит также мешалка В. По трубе Р подводится 
в реактор тщательно высушенный хлор. По трубе Е отводится выделзющийся 
































ному весу. 


Процесс хлорирования производится при температуре 140 — 160° и тре- 


бует большого промежутка времени (на 2000 д метилового эфира `муравьиной 
кислоты необходимо 8 — 14 дней). 




















































Во Франции п 
м ри изготовлении ди сх 
муравьиной кислоты дифостена исхо 


\. В то время как в Герм 
По французским данным, ь 
температуре не выше 40 — 60° 
лампами. 


дили только из метилового эфира хлор- 
ании пользовались двумя указанными способами- 
хлорирование лучше всего вести в глиняной посуде при 
‚ достигая ускорения хлорирования освещением ртутными 

Полученный по окончании реакции сырой продукт представляет собой 
смесь главной массы дифосгена с эфирами низших ступеней хлорирова- 
ния —дихлорметиловым — СССООСНС, и монохлорметиловым — С1СООСН.С!; 
а также с некоторым количеством хлорированных карбонатов. Он`переводится 
в дистилляционный аппарат, схематически изображенный на рис. 86. 

Аппарат состоит из сосута А, выложенного керамикой и нагреваемого 
изнутри при помощи змеевика р. Фракция, кипящая при более низкой темпе- 
ратуре, конденсируется, проходя через холодильник 5’, охлаждаемый водой, 


и холодильник 5”, охлаждаемый льдом, и собирается в коллекторе Ю; отсюда 
ее направляют снова в реактор на дохло- 


рирование. Дифосген же, осгающийся 


в сосуде А, разливается из него в тару. 


Так как данные о технологии дифосгена 
весьма скудны и подчас противоречивы, необ- 
ходимо остановиться на влиянии различных фа- 
кторов в процессе хлорирования эфиров, как 
оно вырисовывается на сснове описанных в ли- 
тературе лабораторных опытов. 

1. Влияние тем пературы. Гриньяр ук`- 
зывает (286) что температура хлорирования не 
должна превышать 110 — 1125, так как при 114° 
начинается выделсние фосгена, которое. при 117° 
делается уже значительным. Это и ея 
с выше ‘писанным производством дифосгена + Гер- 
мании, Е епЕАТУВУ поддерживали в преде- Рис. 86. Аппарат для разгонки 
лах 140 — 160. Можно полагать, что хлориро- хлоругольных эфиров. ь 
вание следует начинать при невысокой темпе- ы 
ратуре и подымать ее по мере образования лифосгена как продукта наиболее стойкого 
г НЯ освещения. По исследованиям Гриньяра и его школы оказалось, что 
при сравнении в процессе хлорирования дейстния света ламп накаливания, вольтовой дуги 
горелки Ауэра и ртутно-кварцевых ламп наилучшие результаты пслучились с последними- 
Это опять-таки находится в о х с данными о немецком производстве, где пред- 

вы ампы „Ос с 

ин: та Е я получения лифосгена были испробованы в каче- 
стве катализаторов: ВеС№. $ЬС1». $. СНСЬь, $О,СЪь, $,О5СЬ. Все эти кат. лизаторы. давая 
в начале процесса ускорение хлорирования, привсдили затем к разложению продуктов 
ей ив стенок реакционного сосуда. Опыты, проведенные в этом на- 
раме ИСИ к выводу, что Е РУСОННО С ТЕЛУСТ избегать соприкс ЕЫ продуктов 
реакции с железом. а по некоторым данным (286) и свинцом, так как об азующиеся ‘хло- 
ристые соли этих металлов вызывают каталитическое разложение продуктов реакции. 

















Свойства дифосгена. 


Физические свойства Дифосген представляет собою, бесцветную 
маслянистую жидкость с температурой кипения 127 — 76 мм, 41°—18 мм и 
20°—4 им и температурой плавления — 57°. Удельный вес 1,656. Вязкость 
0,75. Поверхностное натяжение — 40,5 ‚дин/см. Коэффициент преломления при 
22° — 1,45664. Упругость паров ши 10°— 10,33 мм. 

Летучесть Ё при температуре И 


| 13100 | 








Персистентность ‹ видно из следующей 
таблицы: 


05 | 


Дифосген растворим в бензоле и многих других органических раство- 


рителях. Дифосген растворяет ‘при комнатной температуре 24 весовые части 
фосгена. 


Химические свойства. Дифосген является очень реакционноспо- 
собным соединением, по характеру своих реакций напоминающим фосген. 
При действии аммиака дифосген подобно фосгену дает мочевину: 


АМН 
«СООСС, --4 МН, =2С0< 4На. 
“М 


2 


С анилином происходит также аналогичная фосгену реакция, приводя- 
щая к образованию дифенилмочевины: 


©С00 . СС, -|-4 СНЫМН, = 2 СО (МНС,НЫ, 4 НС. 


'6'`5. 


Реакция происходит в водном и бензольном растворе анилина. 


Всли апилина взято в реакцию недостаточно, то по. 
и хлорфениламиноугольной кислоты, по реакции: 
Н 


р С!-С00-ССЬ-- 2 СЬН5МН, = 0 - СМ. СЬНь-- С! СО- МН - СН, + ЗН, 


С алкоголями дифосген об 
угольной кислоты: 


лучается смесь фенилизоцианата 


разует соответствующие хлорированные эфиры 


Г 0 -сСь 
СГ. С00 - ССЬ-- СН,ОН = {694 + НС. 
^ОСН, 
С фенолами дифосген реагирует лишь в присутствии катализатора — 
безводного хлористого алюминия. 


Характер получающегося при этом продукта зависит от количества реагирующего 
фенола, как это видно из следующих уравнений — 


с. с00.ссь-Иснюн- сос" 258 
/ <1.С00-ССь- С.Н,ОН — на, 
3-2 $1 си, $ 


С!. С0О-ССЬ--2 С,Н5ОН=2 С1.СОО: СН,--2 нс, 


70 -Сань 
С!-С00. С --4 СН,ОН =2 со< + ана. 


615 


Холодной водой дифосген гидролизуется медленно. Горячей же водой — 
быстрее, по уравнению: 


1-00. СС +2Н,0=+На-+-2С0,. 


Следует заметить, 


что недохлорированные эфиры, о которых подробнее 
речь будет итти ниже, 


гидролизуются водою быстрее, с образованием различ- 
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ных друг от друга и от дифо 
сгена продук 
поди РК ф родуктов гидролиза, как это видно из 


С. СОО.. СБЫТ НО =2НС1-- СО, НСОН, 
> С1. СОО - СНСЬ-|- Н.О =3НС1- СО, СО. 
г. т. образом мы видим, что для монохлорэфира характерно выделение 
пр дролизе муравьиного альдегида, для дихлорэфира — окиси углерода. При 
ен дифосгена, как мы видели, не выделяется ни того ни другого (287). 
: то дало основание Делепину (271) разработать метод количествен- 
ного определения составных частей смеси хлорированных эфиров, образую- 
щихся при получении дифосгена. 

Крепкая соляная кислота не действует на дифосген. 


По отношению же к азотной кислот, равно как и по отношению к другим 
окислителям, дифосген проявляет большую стойкость. 


При действии дифосгена на сухую уксусно-натриевую. соль образуется 
уксусный ангидрид: 


4СН,СООМа-- С1СООСС|, =2 (СН.СО),0 -- 4МаС1-- 2 СО.. 
_С уротропином (гексаметилентетраамином) дифосген, подобно фосгену, 
дает. продукт присоединения. 


С демитиланилином С,Н; М (СН,), дифосген мгновенно образует красящее 
вещество. 


При 300° дифосген полностью разлагается на две молекулы фосгена: 
С. С00. СС; —2 СОСЕ.. 


Эта -реакция распада дифосгена может происходить и при значительно 
более низких температурах в присутствии катализаторов (напр. при капании 
дифосгеном на нагретую глиняную пластинку). 

Хлористый алюминий может в весьма незначительных количествах раз- 
лагать большие массы дифосгена (269, 281, 287). Реакция разложения идет 
по уравнению: 


1. С00 - ССС Е СС. 


В литературе имеется также указание, что такое же действие произ- 
‘водит ЕеС!, (281), что, впрочем, не находит себе подтверждения в других 
литературных источниках (286). р 

Дифосген разлагается также окисью железа и глиноземом на СО, и СС. 
Однако, реакция нё идет до конца (288). 

Дифосген, достаточно чистый, не содержащий свободного хлора или хло- 
ристого водорода, на металлы не действует. Помещенный в снаряды, он обла- 
дает достаточной стабильностью. 

Однако, случаи разложения дифосгена в механической оболочке воз- 
можны и должны быть приписаны присутствию в нем менее хлорированных 
эфиров (см. ниже). Прибавление фенола вызывает полную стабилизацию даже 
технического продукта, 


ВОЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ДИФОСГЕНА. 


Дифосген, подобно фосгену, принадлежит к удушающим веществам. Ток- 
<ическое его действие весьма схоже с действием фосгена, хотя начальные 
явления отравления выражены еще слабее, чем у Фосгена. 

По немецким данным, токсичность дифосгена и Фосгена приблизительно 
одинаковы. По американским и нашим (47) токсичность дифосгена значительно 
выше. По своим кумулятивным свойствам дифосген также не уступает фосгену. 
Дифосген обладает несколько ‘более выраженным слезоточивым действием, чем 
фосгек. 


Технология отравляющих веществ 11 л. 


т ый 
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` Дифосген был впервые применен немцами в 1916 г. В дальнейшем приме- 
нялся и другими воюющими странами для наполнения артхимснарядов и хими- 
ческих мин как индивидуально, так и в смесях. | 

В мирное время установки для получения дифосгена работают на полу- 
чение четыреххлористого углерода. 
















МОНО- И ДИХЛОРМЕТИЛОВЫЙ ЭФИР ХЛОРУГЛЬНОЙ КИСЛОТЫ 'ССООСН, С! 
Молекулярный вес 128,5. С1СООСН СЬ. Молекулярный вес 163 


Монохлорметиловый ‘эфир хлоругольной кислоты является, как мы видели 
выше, промежуточным продуктом при получении дифосгена (см. реакцию 3 
на стр. 156). 
| Он может быть выделен путем остановки хлорирования метилового эфира 
: / угольной кислоты на определенной стадии. На практике же обычно не удается | 
отделить его от эфира более высокой степени хлорирования— дихлорметило- 
вого эфира, вследствие близости точек кипения. Обычно дихлорэфир присут- 
ствует в монохлорэфире в количестве от 20 до 30%/о. | 
Такая смесь и применялась в минувшую войну немцами под названием | 
„вещество К“. Французское название— „палит“, 
Смесь этих эфиров с небольшой примесью дифосгена можно также полу- 
чить, исходя из хлорметилового эфира хлоругольной кислоты, 
Для этой цели этот эфир нагревают до 67—70° и подвергают хлориро- 





ыы ванию на свету полуваттной лампы. Хлорирование заканчивают, когда жид- 
‚йо кость увеличится в весе на 70%/о первоначального. 
Ь Монохлорметиловый эфир имеет т. к. 104—107° и уд. вес 1,456. 






Дихлорметиловьй эфир имеет т. к. 107—109° и уд. вес 1,560. 
Летучесть их приблизительно одинакова—при 20°С около 90 000 мг/куб. м. 
|. О гидролизе этих эфиров было уже упомянуто выше. 


Остальные реакции рассматриваемых эфиров весьма напоминают реакции 
дифосгена. : 


Так, при действии фенолята нат 
эфира смешанный карбонат: 










рия образуется в случае того или другого ] 






ре: 70. Сань 
со< + СОМа — со ++ Мас. 
О. СН,С! О. СН,С1 


Я Эфиры дают реакцию с анилином с образованием дифенилмочевины 
й и с аммиаком с образованием хлорметилуретана. 
Первичный эфир разрушается иодистым натрисм при температуре 90—100° р 
с выделением окиси углерода и углекислоты. 
Вторичный эфир разрушается также иодистым натрием при нагревании 
} у с выделением окиси углерода, иода и иодистоводородной кислоты. $ м 
} Важно отметить, что вторичный эфир/ более чувствителен к действию 
хлористых металлов, чем первичный. В этом отношении исследованы хлорное | 
: железо, хлористый алюминий и четыреххлористый титан. 
} На холоду первичный эфир почти не разлагается указанными хлористыми 
- солями. Реакция эта происходит быстро лишь при 70° (269), по уравнению: | 


1. С00 - СНС! -> СО, + СН,С,,. | 














$ В результате реакции получаются углекислый газ и дихлорметан. ьС 
Вторичный же Эфир заметно разлагается этими солями, а также 556% 
уже на холоду (286), по главному уравнению: 


с. соо . Сна — Со + снсь,. | 
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На ряду с хлороформом и углекислотой, благодаря побочным реакциям, 
образуются также фосген и окись углерода. 
При 80° реакция протекает очень быстро. 
Из изложенного ясно, что примесь вторичного эфира в дисфогене является 
крайне нежелательной, так как может служить причиной газообразования 
к} в снарядах, снаряженных этим О. В. 
# 
` 


Еще более чувствительным к действию солей железа и алюминия является 
дихлорметиловый эфир муравьиной кислоты НСООСНСЬ,, могущий присутство- 
я вать в качестве примеси в рассматриваемых эфирах, если они получены путем 
хлорирования метилового эфира муравьиной кислоты. 





ТРИФОСГЕН СО(ОСС!,).. Молекулярный вес 161. 


&_ 
Зи Это вещество, имеющее утроенную молекулярную формулу фосгена, по своему хими- 
‚. ческому строению представляет гексахлоркарбонат, о котором уже упоминалось как 
к о побочном продукте при получении дифосгена (см. форм. 9 на стр. 157). 
м Он может быть получен (278, 269, 289) на основе следуюших реакций: 
учен ( 
.| СОСЬ-- 2СНзОН = СО(ОСН.,). | 2НС1, .] 
в. С0(ОСН;)» -- 6СЬ = СО(ОССЬ), - 6Н@. . 

Это — твердое легко летучее тело с т. пл. 79° и уд. вес 1,6, обладающее запахом 
}- напоминающим фосген. Т. к. 205° с разложением. Растворим в спирте и эфире. 

При некоторых условиях трифосген способен разлагаться с выделением фосгена -я 
=] и дифосгена: ре. 
| СО(ОССЬ). > СОСЬ-- С1. СОО + СС, 5 
| _ Водою гидролизуется очень медленно и в ней нерастворим. Весьма токсичен. В ми- и :. 

| нувшую войну не применялся. | 
| х - 
г. | МЕТИЛОВЫЙ ЭФИР. ЦИАНОУГОЛЬНОЙ КИСЛОТЫ СМСООСН,. Молекулярный вес 85, у 
у 
| Это — эфир цианоугольной кислоты с°< ‚ неизвестной в свободном состоянии. а: 
и. ‚ _ 
и Эфир получается при действии цианистых солей на метиловый эфир хлор-угольной 
н кислоты, по реакции: 
о | ССОО - СН. КСМ = СМ -СОО - СН. КСЕ. 
ь 
| Эфир представляет собою жидкость ст. к. 100° и уд. вес. 1,08. Вязкость его 0,34. 
} Поверхностное натяжение 41,3 дин./см. Летучесть при 20° 168300 маг/куб. м. 3 
Легко гидролизуется водою по уравнению: р“. 
СМ. СОО -СН,- Н.О = СН:ОН -{ СО, -[ НСМ. ` 
: В минувшую войну не применялся. Имеет применение, как уже упоминалось, для 
и г борьбы с вредителями сельского хозяйства, главным образом насекомыми , (290, 291. 292). = 
с р 
В 
о. сх 
) $ 37. Эфиры галоидозамещенных жирных кислот. 
2 № ЭТИЛОВЫЙ ЭФИР ИОДУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ СН,У. СООС,Н,. Е} 
| Молекулярный вес 214. < 
ь #) 
и и По немецким сведениям, это О. В. слезоточивого действия применялось Е 
й ! в минувшую войну англичанами для снаряжения ручных гранат, главным обра- и 
2 зом в смеси с хлорпикрином. | 
и. Ныне весьма часто применяется на Западе в качестве полицейского 0. В. у 
5 ==) для борьбы с демонстрациями и т. д. из специальных химических револьверов. ? 
Са Для получения этилового эфира иодуксусной кислоты (292—197), исходят 


из этилового эфира хлоруксусной кислоты, действуя на него алкогольным 
раствором иодистого калия, по реакции: 


СН,С!. СОО.. СьНь-- К СН, :1-С00 - СН, КСЕ 
1 


„ 
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49 частей этилового эфира хлоруксусной кислоты и ч. 66,7 иодистого 
калия растворяют в соответствующем количестве 90°/о спирта и раствор 
нагревается до- 50°. Выделяющийся хлористый калий отфильтровывается 
и избыток спирта отгоняется под атмосферным давлением. Остающийся Эфир 
перегоняется в вакууме. , 


Таким образом, существо задачи сводится к получению этилового эфира хлор- 
уксусной кислоты. ы 

Последний может быть получен, исходя из хлоруксусной кислоты при помощи про- 
стейшей реакции этерификации, производимой в присутствии серной кислоты (298). 


СНС СООН - С.Н5ОН = Н.С! . СОО + С,Н, + Н,О. 


Хлоруксусная кислота, могущая служить также для производства другого лакри- 
матора, — хлорацетофенона (см. ниже), получается хлорированием уксусной кислоты. 
В качестве галоидопереносителя в этой реакции промышленность применяет серу (299—300). 

Сера берется в количестве До 49], от количества уксусной кислоты. 

Работу ведут в Эмалированном аппарате, снабженном холодильником. В этот аппа- 
рат помещают 98—1009/.-ую уксусную кислоту, нагревают ее до кипения и пускают ток хлора 
над поверхностью жидкости таким образом, чтобы в реакцию вступали лишь пары кислоты. 
Затем температуру поднимают до 120° и усиливают ток хлора. Отходящие при реакции 
пары, содержащие хлористый ацетил, поглощают при помощи уксусной кислоты. После 
вступления в реакцию теоретически необходимого количества хлора реакцию за- 
канчивают и дают жидкости охладиться. Хлоруксусная кислота кристаллизуется в виде 
белой или слегка желтой массы и отделяется на‘центрофуге. В случае необходимости 
ее можно очистить перегонкой. Выход составляет 90—949/, теории, считая возвращаю- 
щуюся обратно уксусную кислоту. Маточный раствор содержит еще некоторое количество 
монохлоруксусной кислоты. 
кислоты. 

В промышленности применяют также для хлорирования уксусной кислоты хлористый 
сульфурил, что впрочем, дороже предыдущего способа (302). 

Нагревают 60 кг уксусной кислоты с 150 кг хлористого сульфурила и 0,6 ке хло- 
ристого ацетила до 55—60°. По окончании главной реакции нагревают еще некоторое 
время до более высокой температуры и заканчивают реакцию при полном прекращении 
выделения хлористого водорода. 

В лаборатории применяются другие, неудобные в промышленности и дорогие, галоидо- 
переносители — фосфор, а также и иод (303). 

Промышленное получение этилового эфира хлоруксусной кислоты можно также 
вести минуя хлоруксусную кислоту (304). 

При этом исходят из ацетилена и проводят процесс на основе следующих реакций 


Снсь 
СНЕСН+2 С | (1) 
СНСь 
„снсь ть 5 
г с =2 + сась+оно 
СНС, нь" 
о ла в) 
И + СНОМа = | мас 
СС С.С1.0. С.Н; зи 
сна (4) 
т НО = СН,С!. СООСН, . 
С..0. сн ы ЕЯ 


Реакция (1), приводящая к образованию тетрахлорэтана, в технике проводится 
различным образом. Чаще всего в качестве катализатора применяют пятихлористую 
Сурьму (305, 306), при чем реакция в этом случае может быть выражена так: 


СьН, + $5; = $5С, - С.Н, | 


р 
Виниловый 5. ; р й е 
уксусной офир. Последний при обработке водой (4) переходит в этиловый эфир хлор 














Этиловый э = я 
при 20° 1,1585. Фир хлоруксусной кислоты кипит при 145°—754 мм, уд. вес 


тя эфир иодуксусной кислоты представляет собою в чистом виде 
ую жидкость ст. к. 178—-180°—760 мм и 76—78°—16 мм, 69°. 19 ии; 
обладающую уд. вес. 1,8. а 
Эфир малоустойчив и п 
часть иода, окрашиваясь в х 
Холодная вода гидроли 
Эфир быстро разлагае 

При действии щелочи 


ри хранении, особенно быстро на свету, выделяет 
келтоватый цвет. 

зует эфир медленно. 

тся щелочами и горячей водой. 

происходит следующая рёакция: 


СНУСоО С.Н, -- 2 МаОН = Ма] СН, (ОН) СООМа\!- С.Н; ОН. 


Продуктом реакции являются оксикислота и спирт. 
Активированным углем хорошо адсорбируется. 


ЭТИЛОВЫЙ ЭФИР БРОМУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ СН,В:СОО С.Н: 
Молекулярный вес 167. ы я 


Этот эфир, обладающий более слабыми слезоточивыми свойствами, чем 
предыдущий, применялся, по немецким сведениям, французами только в начале 
войны для снаряжения ручных гранат и снарядов. Ныне применяется на 
Западе в качестве полицейского О. В. 


Получается этот эфир этерификацией бромуксусной кислоты (293, 307): 
СН.Вг СООН-| С.НБОН = СН.,Вг. СОО . С.Н, + Н.О. 


Этиловый эфир бромуксусной кислоты представляет собой жидкость, 
кипящую при 168” и обладающую удельным весом %:5 

Эфир на холоду довольно устойчив к действию воды. 

Горячая вода и щелочи разлагают этот эфир, подобно предыдущему. 

Активированным углем легко адсорбируется. 


$ 38. Галоидозамещенные кетоны. 


БРОМАЦЕТОН СН, СОСН.Вг. Молекулярный вес 137. 


Это О. В. слезоточивого действия было впервые применено Германией 
в 1915 году. 

СОСО получения бромацетона. Бромацетон получается 
простейшей реакцией действия брома на ацетон: 


{ СН.СОСН, - Вгь = СНз СОСНЬВг- НВг 

в присутствии растворителя (разбавленная уксусная кислота) или без него, 
Часто также в присутствии средств,. связывающих образующуюся бромисто- 
водородную кислоту — мрамор и др. (308 — 316). ` 

Однако проведение процесса ‘подобным образом в промышленном мас- 
штабе было бы невыгодным, так как, как ясно из реакции, в процессе утили- 
зируется лишь половина брома, другая половина идет на образование броми- 
а онинаАВЫ естественна попытка утилизировать в процессе весь 
бром, сделанная в Германии и Франции — странах, изготовлявших бромацетон. 

Немецкий метод заключался в прибавлении к указанным выше реагиру- 
ющим веществам хлорноватокислого натрия (198, ЭТИ, 318), который взаимо- 
действует с бромистоводородной кислотой по реакции: 


МаС!0, -- 6НВг = Ма@ -| ЗВг, -- ЗН.О (1) 
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Таким образом, общий ход процесса в этом случае выразится уравнением: 
6СН, СОСН, -|- ЗВг, -- МаС!0, = 6СН, ВгСОСН, -- Маси-Е ЗН,О. (2) 


Реакция проводилась в гончарном реакторе или железном, обмазанном 
внутри глиной, емкостью в 4-5 тысяч д. 

Схема этого реактора изображена на рис. 87. 

Реактор поставлен в деревянный бак Е, в котором циркулирует холодная 
зода для охлаждения реактора. Реактор снабжен деревянной мешалкой /[) 
и освинцованной крышксй, которая пригнана к нему плотно при помощи трех 
стержней, укрепленных на полу, и уплотнена асбестовой прокладкой. 

Сначала растворяют в воде хлорноватокислый натрий, засыпаемый 
в реактор через.воронку С в 10%/0-ном избытке против теоретически необхо- 
димого по реакции (1). Затем добавляют ацетон. В эту смесь при непрерывном 
помешивании через воронку В постепенно прибавляют бром. Температура под- 
держивается в пределах от 30 до 40°С. На прибавление 10 кг молекул брома 
требуется около 48 часов. 

Полученное по окончании реакции масло выливают в железный сосуд 
и мешают с окисью магния (в присутствии небольшого количества воды) для 

и нейтрализации свободной кислоты, Затем 
бромацетон отделяется и высушивается. 
Из сухого продукта берется проба и по 
температуре кипения этой пробы судят об 
окончании бромирования. Если темпера- 
тура кипения оказывается слишком низ- 
кой, то продукт отправляют на доброми- 
рование. Если же продукт готов, то его 
перекачивают в железные цистерны (перво- 

` начально пользовались железными освинцо- 
в.: Рие.787. Реактор для”производства ванными цистернами). 
7. бромацетона. Так как из готового продукта с те- 

.. чением времени выделяется небольшое ко- 
личество бромистоводородной кислоты, то для связывания 6е к продукту 
прибавляется 0,1°/» по весу окиси мегния или соответствующее количество 
пиридина (319). 


Во Франции изготовляли продукт несколько иначе. Процесс может быть 
выражен уравнением: 


СН» СОСН, +- 2Вг, -- Н,50, {- Мас,’ — 
=4СН»ЬВЕСОСН, СН, асосСн,-- Ман$о, -| зн,о. 6) 


Как видно из сравнения этой реакции с реакцией (2), в процесс бралась 
еще серная кислота. Благодаря утилизации при таком ведении процесса также 
и хлора хлорноватокислого натрия, в результате получается смесь 4 мол: 
бромацетона (800/0) и 1 мол. хлорацетона (20%/о). Эта смесь без разделения 
и применялась французами под названием „мартонит“. При этом также полу- 
чается некоторый выигрыш и в том отношении, что „мартонит“ обладает более 
слезоточивым действием, чем чистый бромацетон (см. табл. 16). 

Реакция проводилась в реакторах из кварца или свинца при темпера- 




















Свойства ,бромацетона. 


Чистый бромацетон — бесцветная жидкость с так как 126 —127°,. = 
зающая при охлаждении до —54°С. Уд. вес бромацетона 1,631 при 15°. Лет) 
честь при 20° около 370000 мг/куб. м. 











‘чатния, може 
чем не более | 
‘зойства март 

Когда сн 






































Бромацетон плохо растворим в воде, но очень хорошо в алкоголе, аце- 
тоне и др. органических растворителях. При продолжительном нагревании 
(8 суток) до температуры около 50° мартонит подвергается химическому изме- 
нению, связанному с увеличением его удельного веса и частичной потерей 
боевых свойств. Эти же изменения наступают и в более короткий срок, если 
нагрев производится до более высокой температуры. 

Мартонит способен действовать на металлы, особенно при повышенной 


й температуре. 
у Так уже при 50° и выше он разъедает довольно сильно чугун, сталь, 
з олово, свинец, медь, цинк, при чем изменяется сам. 


При температурах же более низких (15—20°) действие мартонита на 
металлы заметно уменьшается, при чем медь, свинец и латунь оказываются 
совершенно стойкими; железо, чугун и сталь подвергаются весьма медленному 
разъеданию, а соприкасающийся с ними мартонит —столь же медленному 
изменению. 

Таким образом, совершенно сухой мартонит, содержащий 0,10/› окиси 
магния, может сохраняться в течение двух месяцев в стальных снарядах, при 
чем не более 6% мартонита подвергаются разложению за этот срок. Боевые же 
свойства мартонита изменяются в этих условиях лишь спустя полгода. 

Когда снаряды предназначены для более продолжительного хранения, то 

‚ внутренняя полость их должна быть эмалирована или в нее должен быть 
вставлен специальный стеклянный футляр. 
Мартонит не может быть непосредственно смешан с дымообразователями, 
так как реагирует с ними, хотя и неодинаково энергично. Наиболее сильным 
в этом отношении оказывается четыреххлористый титан, слабее — четыреххлс- 
ристое олово и наиболее слабым — треххлористый мышьяк. 
Бромацетон и мартонит легко задерживаются активированным углем. 
Франция произвела за время войны 481 тонну бромацетона, Германия — т 


1027 тонн. “ 


ь_ 


ЗМЕТИЛ-«-БРОМЭТИЛКЕТОН СНзСОСНВЕСН;. Молекулярный вес 151. 


Так как война вызывает большой спрос на ацетон (производство бездымного пороха, 2 
модоформ, хлороформ и т. д.), то естественна попытка заменить ацетон для производства 
О. В. — метилэтилкетоном. Последний входит в состав „ацетонного масла“, являющегося 


отбросом производства ацетона. 
При галоидировании метилэтилкетона СНзСОСН.СН; атом галоида, по общему пра- 


зилу, сначала замещает водород у наименее богатого им атома углерода. Таким образом 
получается, как первая ступень галоидирования — галоидометилэтилкетон СНзСОСНХСН,, 
содержащий галоид не в конце цепи, что ведет к ослаблению его слезоточивых свойств 
по сравнению с галоидоацетонами, содержащими галоид в конце цепи. 

Методика получения метил-а-бромэтилкегона совершенно аналогична получению бром- 


ацетона (320). 
Для каждой операции в Германии брали следующие количества: 


Во Франции, подобно мартониту, получали также „гомомартонит“, представляющий 
$060ю смесь 80%/% бромметилэтилкетона и 20% — хлорметилэтилкетона. 
Бромметилэтиякетон — жидкость С т. к. 138° и уд. вес. 1,47. Летучесть его около 


34000 иг/жуб м. 
ХЛОРАЦЕТОН СН,СОСН,С1. Молекулярный вес 92,5. 


я Франция, вследствие недостатка брома, одно время применяла, в каче- 
°стве слезоточивого О. В. хлорацетон. 
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Хлорацетон мо 
свету или при 


ствующих хлоропереносителей (321—335). 
Так ристоводородная кислота может ВЫЗВ 
лекулярные продукты, то при ведении 
зывающие эту кислоту (напр 
Общее уравнение реакции в этом случае будет: 
`2СН,СОСН, +-2С1, + СаСО; = 2СН,СОСН,С1-| Сас + НО -| СО. 


Реакция хлорирования а 
образованию хлорноватистой 
ющим средством. 


хлорированием ацетона на со. 
а также в присутствии 


ать кон. 


процесса, 
., кусочки мрамора) 


цетона ускоряется в присут 


СТвиИи ВОДЫ благодаря 
кислоты, 


являющейся весьма сильным хлориру- 


Хлорацетон растворим в сп 


Ух ХЛОРАЦЕТОФЕНОН СьН5СОСНУС1. Молекулярный вес 155. 


И, дей- 


лезоточивыми сво 
замещенные в боковой 
слезоточивыми свойства 
получения 

цетофенона ‘можно производить и 


рированию (336 — 340), а также непосредственно (340). 


В первом случае задача сводится К получению ацетофенона СН5СОСН. 


Для получения ацетофенона существует Ряд способов, из которых мы 
остановимся лишь на наиболее важных. 


Он может’ быть получен при помощи реакции Фриделя и Крафтса, про- 
вводимой с катализатором безводным хлористым алюминием (340). 


ористого ацетила, по реакции: 
№ сони сн,со-- ле, — СУНьСОСН, - АС, -- НС, 


Подвергая получившееся комплексное соединение разложению водой, 
освобождают ацет. фенон. 


Этой реакци Идет следующее объяснение 
. дает комплексное с 


Следует заметить, что с 


Йствами обладает лишь ©®- 
галоидоацетофеноны, т.-е. 


цепи, в то время как заме- 
ми не обладают. 


Получение хлора- 
подвергая его хло- 


(341 — 343): хлористый ацетил 
единение с хлористым алюминием: 
© 


ЧСьН:СоС!++ АС — СНЬСОС . А1С1,. 
При действии бензбла на это соединен 
разующийся ацетофенон вступает в реа 


СН; СОС! - АТС, + С.Н, — 


-. д 
ие выделяется. хлористый водорся 
Чи кцию с хлористым алюминием: 


НС1--.СЬН5СОСН, - АСУ, 
| 
Ри 


лнечнох 
соответ 
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Это соеди : 
нение 
и должно быть м прочно, что не разлагается в условиях реакции 
ртнуто специальному разложению водой: 


СН:СО - СН; - АС, ЭН 


Реакцию ведут обычно в 
в этой реакции, как и вообще 
чается в образовании гомогенно 
реакции и, наконец, вп 
разложении реакционно 

Один из методов 
в освинцованный  реакт 


50 = СН, СОС,Н; -- АЕ(ОН),-- ЗНС. 


инертном растворителе (344), роль которого 
во всех реакциях Фриделя и Крафтса, заклю- 
И реакционной смеси, понижении температуры 
ротиводействии образованию продуктов осмоления при 
й смеси водой. 
проведения такого процесса заключается в том, что 
ор загружают 2 вес. части безводного хлористого алю- 
и У 
а ее вес. части сероуглерода (последний служит в реакции раствори- 
р я атем прибавляют в течение 5 часов 1,3 вес. части хлористого ацетила 
2 вот же период времени прибавляют 1,5 вес. части бензола. После стояния 
ние суток реакционную смесь разлагают водой и перегоняют выделив- 
шийся ацетофенон. 
В рассмотренном процессе Фриделя и Крафтса хлористый ацетил с успехом 
может быть заменен уксусным ангидридом (345). 


у В этом случае весь процесс получения ацетофенона может быть, пови- 
димому, выражен уравнением: 


СьНь - (СН.СО),0 -- 2 АСЬ-- 6 Н.О = С.Н,СОСН, -- 2 АКОН). Е 
|+: сн.Соон 6 На. 


Реакция проводится в освинцованных реакторах, снабженных мешалкой, 
обеспечивающей весьма эффективное размешивание реакционной смеси, и змее- 
виками как для охлаждения, так и для нагревания. 

Температурные условия реакции имеют большое значение в рассматри- 
ваемом процессе. Реакцию вначале, когда она протекает бурно, ведут при 
внешнем охлаждении и лишь потом прибегают к нагреванию (80—100°). Реакция. 
заканчивается с прекращением выделейия хлористого водорода. 

Последний рассмотренный процесс Фриделя и Крафтса имеет значитель- 
ное преимущество перед предыдущим, так как 1) вместо хлористого ацетила,, 
весьма неудобного в производстве, пользуются уксусным ангидридом, 2) не 
пользуются особым растворителем и 3) процесс дает лучшие выходы. 

: Получение уксусного ангидрида, необходимого для рассмотренного процесса получения 
ат не представляет сколько-нибудь значительных трудностей. 


олучение его возможно различными способами (346), из которых важнейшие: 
1) Действие фосгена на безводную уксуснонатриевую соль (347, 348): 


СН.СООМа -- СОС = СНзСОС!-- СО» -{- МаСЬ 
СН,СООМа-- СН. СОС! = (СНзСО),0 + МаС1. 
2. Действие хлористого сульфурила на безводную уксуснонатриевую соль (349— 351): 
2 СНзСООМа + $0»С1, = 2 СН.СОС!- Ма,$0,, , 
СНСООМа + СН, СОС! = (СН.СО),О -- Ма. 
3. Действие натриевой соли хлорсульфоновой кислоты на уксуснонатриевую соль 


(352): 2 СН.СООМа -|- ©150,Ма = (СН: СО), О -|- Ма.5 01 -= МаС1. 


Схема технического получения уксусного ангидрида действием хлористого суль- 
фурила на уксуснокислый натрий изображена на рис. 88. 

Уксуснокислый натрий до вступления в реакцию должен быть подвергнут полному 
обезвоживанию, т. е. удалению из него не только влаги, но и химически связанной воды 
(СН.СООМа -| 3 Н2О). При нагревании уксуснокислый натрий плавится уже при 75° в своей 
кристаллизационной воде; при 120° удаляется вся кристаллизационная вода. На приведен- 
ной схеме — для предварительного обезвоживания уксуснокислого натрия служат вальцы /,. 
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проходя через которые уксуснокислый натрий отдает часть т а ыы Аля 
окончательной осушки в вакуум-сушилки 2а — 2с. Реакция происход не т Р Е г 
Из резервуара 4 через мерники 4а—42 в реакторы поступает ит С м фурил. ‘уда 
же загружается обезвоженная уксуснонатриевая соль. Реакторы снабжены холодильниками 
53а —58 и приемниками ба — бе. Из последних сырой уксусный ангидрид поступает в общий 
<борник 7, откуда через напорный бачок 8 поступает в непрерывно действующую перегон- 
ную колонну 9 — 9е, работающую под вакуумом. Производство обслуживается „вакуум - 
насосом 10—11, воздушным компрессором 12, соединенным с воздушным резервуаром 13, 
& также и напорным баком для воды 1/4. ] 
Чистый уксусный ангидрид представляет собою бесцветную жидкость с острым за-| 
пахом, т. к. 139,55 — 760 мм, 44,6° — 15 мм. Удельный вес при 0° 1,099. | 
4 Все материалы, идущие на производство ацетофенона, в том числе и уксусный ан! 
тидрид, должны быть абсолютно сухими. 100 г уксусного ангидрида растворяют при 15° 
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Рис.,88. Производство Уксусного ангидрида. 
около 2,7 г воды, которая лишь медленно вступает в реакцию с уксусным ангидридом, | 
образуя уксусную кислоту. уксу 'дР} 

Значительно большие т 


олее или менее удовлетво- 
ве хлористого алюминия. 

Главное затруднение в этом производстве — это материал для аппаратов хлориро- 
; вратурах имеющих место в этом процессе, 
ы разрушает почти все материалы. с Е р 

} 








й (например, боксит) в смеси 





‚с углем. 
Последний метод нынё широко применяется 
Приведенная на рис. 9 ь ие 


схема изображает произв го алюминия 
действием хлора на смесь боксита с углем. р одствь хлористо 







Боксит, содержащий 
| щий менее 57/, кремнезема и 37/ желез 
и элеватором 2 подается в а р /о окиси железа, загружается в мерник / 


* - чный бункер 3, откуда поступает во вращающуюся печь 4 
с температурой около 1005 с делью удаления свободной и связанной воды атаврииЩй 
обычно в боксите около 40%. Вода конденсируется Е 
в холодильнике 5, а обезвоженный боксит подается 
элеватором в воронку 7, где взвешивается на авто- 
матических весах 8. Затем при помощи элеватора 9 
в ту же воронку подается уголь, который тоже взве- 
шивается. Все это подается через бункер 10 в измель- 
читель 11, снабженный циклонным сепаратором 12 для 
‘удержания пыли, где оба вещества перерабатываются 
в порошок. Затем все это поступает в смеситель 13, 
а оттуда в брикетную_ машину 14, которая при помощи - 
асфальтовой массы прессует брикеты весом около 800 2 еее 
каждый под давлением в 3000”фунтов на кв. дюйм. НАЧ РЕЧИ, 
Прежде чем отправить эти брикеты на хлорирование, я 
из них должны быть удалены углеводороды во избе- 
жание потерь хлора. Для этой цели брикеты при по- 
мощи элеватора /5 подаются в вертикальные реторты 16, 
тде из них путем нагрева до 800° удаляются летучие 
составные части. Готовые брикеты, содержащие 820/, 
боксита и 185/% угля, направляются в печь для хлори- : 
рования 1/7. Эта печь выложена огнеупорным кирпичом, $372 592592 
изолированным от железного кожуха слоем боксита, 7253 УЗ ЖЗ 
во избежание проникновения хлора через кладку к же- 
иезу. Печь эта вмещает до 20 тонн брикетов. Первона- 
чально эта печь разжигается при помощи тока воздуха, 
подводимого в трех местах 19. Когда температура печи 
достигнет 880°, прекращают ток воздуха и через трубу 18 
пускают хлор в течение 8—10 часов. Хлористый алюми- 
ний с нижней части печи отводится через холодиль- 
мик 20 в конденсатор 2/7. Кладку печи приходится 
менять приблизительно 8 раза в год. Затруднительным 
‘моментом в производстве является надежноеустрой- 
«тво конденсаторов, так как хлористый алюминий, осе- 
кая на стенках конденсатора в виде мелкой пыли, 
значительно уменьшает теплопроводность стенок кон- 
денсатора. Поэтому в некоторых установках конден- 
саторы снабжают мешалками в виде скребков для 
‘удаления хлористого алюминия со стенок конденса- 
тора. Хлористый алюминий упаковывается в САСШ 
в плоские стальные (иногда освинцованные) барабаны, 
в Германии же в керамиковые горшки. Тара для хлори- 
стого алюминия должна быть абсолютно герметична. 
В противном случае проникновение влагив тару 
вызовет выделение хлористого водорода и, как след- 
ствие этого — разъедание железного барабана или раз- 
рыв керамикового сосуда вследствие внутреннего да- 
вления. 
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Рис, 89. 


Вообщё же надо заметить, что проведе- 
ние реакций Фриделя и Крафтса в технике 
требует большой тщательности вследствие 
капризности термических условий как первона- 
чальной реакции, так и реакции разложения, 
густоты реакционной смеси, способной при 
перекачивании забивать трубопроводы, и т. д. 
Все это усложняет техническое оборудование 
производства, требует  квалифицированного 
наблюдения и влечет за собой многочисленные „детские болезни“ произ- 
водства. ; 
К тому же безводный хлористый алюминий представляет собою продукт 
‘неудобный в обращении (дымит и разлагается на воздухе), транспорте 
и хранении. 
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я МН те менее 5°/, кремнезема и 3'/› окиси железа, загружается в мерник / 
е температ ой д ] в загрузочный бункер 3, откуда поступает во вращающуюся печь 4 
- урой около 100. с делью удаления свободной и связанной воды, составляющей 
обычно в боксите около 40%. Вода конденсируется 
в холодильнике 5, а обезвоженный боксит подается 
элеватором в воронку 7, где взвешивается на авто- 
матических весах 8. Затем при помощи элеватора 9 
в ту же воронку подается уголь, который тоже взве- 
шивается. Все это подается через бункер 10 в измель- 
читель 11, снабженный циклонным сепаратором 12 для 
удержания пыли, где оба вещества перерабатываются 
в порошок. Затем все это поступает в смеситель 13, 
а оттуда в брикетную машину /4, которая при помощи 
асфальтовой массы прессует брикеты весом около 800 г 
каждый под давлением в 3000`фунтов на кв. дюйм. 
Прежде чем отправить эти брикеты на хлорирование, 
из них должны быть удалены углеводороды во избе- 
жание потерь хлора. Для этой цели брикеты при по- 
мощи элеватора /5 подаются в вертикальные реторты 16, 
тде из них путем нагрева до 800° удаляются летучие 
составные части. Готовые брикеты, содержащие 829/, 
‘боксита в угля, направляются в печь для хлори- т 
рования 17. Эта печь выложена огнеупорным кирпичом, ре С | Е 
изолированным от железного кожуха слоем боксита, КИЗ ЕВ 
во избежание проникновения хлора через кладку к же- \ 
лезу. Печь эта вмещает до 20 тонн брикетов. Первона- 
чально эта печь разжигается при помощи тока воздуха, 
подводимого в трех местах 19. Когда температура печи 
достигнет 880°, прекращают ток воздуха и через трубу 18 
пускают хлор в течение $—10 часов. Хлористый алюми- 
ний с нижней части печи отводится через холодиль- 
мик 20 в конденсатор 27. Кладку печи приходится 
менять приблизительно 8 раза в год. Затруднительным 
‘моментом в производстве является надежноеустрой- 
тво конденсаторов, так как хлористый алюминий, осе- 
кая на стенках конденсатора в виде мелкой пыли, 
значительно уменьшает теплопроводность стенок кон- 
денсатора. Поэтому в некоторых установках конден- 
саторы снабжают мешалками в виде скребков для 
‘удаления хлористого алюминия со стенок конденса- 
тора. Хлористый алюминий упаковывается в САСШ 
в плоские стальные (иногда освинцованные) барабаны, 
в Германии же в керамиковые горшки. Тара для хлори- 
стого алюминия должна быть абсолютно герметична. 
В противном случае проникновение влагив тару 
вызовет выделение хлористого водорода и, как след- 
ствие этого — разъедание железного барабана или раз- 
рыв керамикового сосуда вследствие внутреннего да- 
вления- 
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Рис, 89. Производство безводного хлористого алюминия 
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Вообщё же надо заметить, что проведе- 
ние реакций Фриделя и Крафтса в технике 
требует большой тщательности вследствие 
капризности термических условий как первона- 
чальной реакции, так и реакции разложения, 
тустоты реакционной смеси, . способной при 
‘перекачивании забивать трубопроводы, и т. д. 
Все это усложняет техническое оборудование 
производства, требует квалифицированного 
наблюдения и влечет за собой многочисленные „детские болезни“ произ- 
водства. з | 

К тому же безводный хлористый алюминий представляет собою продукт 
‘неудобный в обращении (дымит и разлагается на воздухе), транспорте 
и хранении. 














Вместо хлористого алюминия можно пользоваться в вышеприведенных 
реакциях Фриделя и Крафтса также безводным хлорным железом, но ВЫХОДЫ 
при этом получаются значительно хуже (382). 

Кроме реакций Фриделя и Крафтса практическое значение может также 
иметь способ получения ацетофенона путем пропускания паров бензойной 


и уксусной кислот над катализаторами — окислами тория, железа или мар- 
ганца при`460 — 470° (355 — 357). 


Ацетофенон содержится также в качестве составной части в каменноугольной смоле" 
и может быть извлечен оттуда взбалтыванием смолы с 40, серной кислоты 60°В. Из 
полученной вытяжки после разбавления водой ацетофенон отгоняется водяным паром (358) 

Однако, принимая во внимание. что ацетофенон получается загрязненным и требует 
дальнейшей очистки фенилгидразином, а также и то, что процентное содержание ‘ацёто- 
фенона в каменноугольной смоле очень невелико, вряд ли можно признать процесс полу- 
чения ацетофенона. из каменноугольной смолы экономически выгодным. 


Ацетофенон — кристаллическоё тело с характерным запахом, имеющее 
т. пл. 20,5°, т. к. 202° и удельный вес при 15°— 1,0329. 

Ацетофенон имеет применение в фармацевтической промышленности для 
получения снотворного средства — „гипнона“, а также для получения „атофана“ 
И „малярина“. ь 

Очищенный ацетофенон должен быть подвергнут хлорированию для полу- 
чения хлорацетофенона: 


СьН5СОСН, -- С, = С,Н,СОСН, 1 НС, 


Хлорирование может производиться как пропусканием ‘хлора в кипящий 
ацетофенон, так и в растворах ацетофенона в ледяной уксусной кислоте, 
сероуглероде, спирте: и т. д. 

При хлорировании ацетофенона, особенно ‘без Участия растворителя, необ- 
ходимо следить за быстрым удалением из сферы реакции хлористого водорода, 
так как присутствие его может вызвать побочные реакции. ` 

Для выделения хлорацетофенона после хлорирования его подвергают кри- 
сталлизации. Кристаллы могут. быть* отделены на центрофуге, а маточвый 
раствор, содержащий некоторое количество непрохлорированного ацетофенона, 

"отправляется на вторичное хлорирование. 

Хлорацетофенон может’ быть Также получен непосредственно, минуя 
ацетофенон. 

Для этой цели может служить реакция Фриделя и Крафтса, в которой 
исходят из бензола и хлорангидрида хлоруксусной кислоты, по уравнению: 


и №7 сень - СН, СтСОС!-- М, = С, Н, СОСН, ©. А! сь-ЕНа. 


Реакция ведется в растворе сероуглерода ‘или в присутствии избытка 
бензола. ь 

В эмалированный реактор загружают бензол и хлористый алюминий и туда 
же постепенно. прибавляют хлорангидрид хлоруксусной кислоты, при чем Не 
держивается температура около 25°. Во время реакции ведется р 
размешивание. По окончании приливания хлорангидрида хлоруксусной ты 
реакционная смесь нагревается до 60°” в течение 2 часов для НЕ 
реакции. Затем через кран на дне аппарата содержимое реактора выливае о 
в воду. Реакция разложения экзотермична и требует достаточно ая 
охлаждения. После разложения реакционной смеси эта смесь В о 
в отстойник, где отстаивается в дза слоя. Нижний слой состойт из В ЕН 
раствора хлористого алюминия, а верхний—из раствора хлорацетофенона ся 
золе. Нижний слой спускают, а бензольный хлорацетофенон нь 
в эмалированный перегонный куб, где производится отгонка бензола. Ото 
ный бензол может быть высушен и снова пущен на. производство. 














Хлорацетофен 
стоянии обладает 1 
«остоянии 58—50°, | 

Улельные веса. 


Е Для окончательной очистки хлорацетофенона его можно перегнать в ваку- 
уме или подвергнуть перегонке ‹с водяным паром. 
Хлорангидрид хлорук 


сусной кислоты получается при помощи обычной для получения 
хлорангидридов кислот реа: ы | * 


кции: 
3 СН, СИСООН + РСЬ = 3 СН, С1СОС!-- РОН (359). 


Хотя выход хлорангидрида получается хороший, но ‚в технике выгоднее пользоваться 
для получения рассматриваемого хлорангидрида не хлористым фосфором, а хлористым 
сульфурилом, по реакции (360): 


2 СН, С! СООН -| $0,СЬ = 2СН5СЬСОС!-| Н350., 
или фосгеном (361). 


Хлорангидрид хло 


р-уксусной кислоты может быть получен также действием соляной 
кислоты на дихлорэтил 


виниловый эфир (см. стр. 164), по реакции (362): 
СьНСЬОСЬН, -|- НС! = СН.С!СОС!-- СН, СИ. 


Свойства хлорацетофенона. 


Хлорацетофенон — кристаллическое вещество белого цвета. В чистом со- 
стоянии обладает приятным‘ запахом. Температура плавления его в чистом 
‹остоянии 58—59°. Кипит без разложения при температуре 244—245°. 

Удельные веса хлорацетофенона (4) при различных температурах (2: 


1,334 1,328 1,288 | 
| | 


1,271 | 1,189 
5 ь 
Упругость пара (р мм)ихлорацетофенона при различных температурах (2) 


35 50 
0,0017 | 0,0078 0,0198 | 0,0473 | 0,1580 


Удельная теплота 0,264 кал.; скрытая теплота плавления 89 кал. 

Хлорацетофенон практически нерастворим в воде (1 г на д). 

Хлорацетофенон легко растворим во многих 
в бензоле (40 г хлорацетофенона в 100 2 бен; спирте, сероуглероде, 
эфире. Растворим также в некоторых ОВ. е (9,6°/о по весу), хлор- 


циане (63 г хлорацетофенона в 100 г хлорциана). Отчасти растворим в хлор- 
ном олове и четыреххлористом титане. 


Водой не разлагается даже при кипячении. 
 уРазлагается водными щелочами, особенно быстро при нагревании. 
И Сильными окислителями окисляется в бензойную кислоту. 


При действии. аммиака на хлорацетофенон образуется соединение, изо- 
мерное индолу — изоиндол (338). 


Реакция протекает по схеме: 


СьН5СоСН,Си-- МН, = НС! С,НСОСН.МНЬ, 


ических растворителях— 


сн 
сьНьСоСН.МН, = Н,О-- Саньс< ум. 





| 
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Суротропином хлорацетофенон образует продукт присоединения СвНЬСОСВ, 


(СН. С! (363). 


В отличие от других соединений с карбонильной группой, хлорацетофенов 


не соединяется с бисульфитом натрия. 


Хлорацетофенон, вполне очищенный от НСЬ, не действует на металлы, 
Важным свойством этого О. В. является его стойкость при высоких тем- 
пературах. Это дает возможность снаряжать снаряды сплавом хлорацетофенона 
с тротилом. Стойкость такого сплава вполне достаточна, если хлорацетофенон 


не содержит НС. 


При возгонке тем или иным образом хлорацетофенон образует дым, что 


увеличивает в значительной степени его боевую ценность. 


Слезоточивое действие хлорацетофенона, проявляется уже в концентра- 


циях 0,3 мг/куб. м. 


Главные виды его возможного боевого применения — осколочно хими- 
ческие снаряды и ядовито-дымные шашки. 


БРОМАЦЕТОФЕНОН С,НьСОСН.Вг. Молекулярный вес 199. 


Для получения бромацетофенона существует ряд методов (364—366). Он 
может быть получен бромированием ацетофенона в растворе четыреххлори- 
стого углерода при температуре 45—50°. Может быть получен также действием 
бромистого калия на хлорацетофенон в спиртовом растворе: 


СеНьСОСН,С1 -- КВ: = С.Н. СОСН,Вг-- КС. 


Бромацетофенон представляет собой бесцветные кристаллы с т. пл, 51° 
и т, к. 133—135°—12 мм с частичным разложением. 


Его слезоточивые свойства значительно сильнее, чем у хлорацетофенона. 
Стойкость же его заметно ниже. зы 


— 


Непосредственная замена галои 


да на группу СМ в галоидозамещенных 
ацетофенонах не удается. 


$ 39. Альдегиды. 
АКРОЛЕИН СН, = СН . СОН. Молекулярный вес 40. 


Название „акролеин“ (асег:— острый, о1ент — масло) присвоено первому 
члену ряда непредельных альдегидов — акриловому альдегиду. 

Он обладает резко выраженными слезоточивыми и общетоксическими 
свойствами ‘и применялся в минувшую войну Францией, начиная с 1916 года, 
главным образом-для начинки ручных гранат. Во время войны Во Франции 
было произведено до’ 200 тонн акролеина. 

Мирное применение акролеина возможно — для получения колоидных 
металлов (367), а также для получения пластических масс, образующихся при 
конденсации акролеина с фенолами (368). 

Способы получения акролеина, Акролеин был впервые получен 
в чистом состоянии Редтенбахерфм (369) в 1843 г.. после того как еще 
ранее целый ряд исследователей обнаружили акролеин в качестве летучей 
составной части продуктов перегонки жиров. 


Большинство известных способов пол 


учения акролеина заключается 
в отнятии двух молек 


Ул воды от глицерина (369 — 378). 







































— 175 — 


— отнятие воды легче всего представить себе таким образом, что сна- 
чала образуется ненасыщенный спирт, по реакции: 


НСН ОН НСН 
=2 но-- | 
‘5 


| | 
НС Н ОН НС. ОН 


сСнНоН 


Так как образующийся спирт имеет гидроксил на ненасыщенном атоме 
углерода, а такие спирты очень нестойки и в свободном состоянии неизвестны, 
то он сейчас же претерпевает, как и во всех известных случаях, превращение 
в альдегид: 








СН, =С=СНОН- СН, =СН— С (ОН). 


Впрочем, это только одно из наиболее вероятных объяснений хода 
реакции дегидратации глицерина. 

Что же касается средств, служащих для отнятия воды от глицерина, то 
в этом отношении сделаны различные предложения. 


Предлагалось нагревать 1 часть сырого глицерина с 0,6 частей борной кислоты 

тонкостенной реторте до прекращения выделения воды. После отгонки получается акро- 
леин с выходом до 546/ против теории (371). 

Затем было предложено употреблять в качестве обезвоживающего средства фосфор- 


ную кислоту (372). 
К самому последнему времени относится предложение применять для указанной цели 


сульфат магния (376). 


Наиболее разработанным и дающим наилучшие результаты является спо- 
соб известного французского химика, много работавшего в области 0. В.— 
Мурэ (375). и за: 

Мурэ испытал целый ряд обезвоживающих, средств (соли магния, Фосфор- 
ный ангидрид, глинозем и др.) и пришел к заключению, что` наилучшим. 
является смесь 5 частей бисульфата калия (КН$О,) и 1 части безводного 
сульфата натрия или калия (Ма.5 О, или К»ЗО,). , ода 

Такая смесь обеспечивает равномерный ход реакции, приводит к про- 
дукту лучшего качества и дает хороший выход. 

Кислоты, получающиеся в реакции изготовления акролеина, разъедают 
в более или менее короткий срок металлы — железо и особенно свинец 
и олово. Наиболее стойким металлом, из которого и рекомендуется изготов- 
лять аппаратуру при получении акролеина, является чугун и, в меньшей сте- 


т 6 


пени, медь. а 
Органические загрязнения глицерина оказывают большое влияние на выход 


но уменьшая его. Поэтому следует применять глицерин, оста- 
вляющий при выпаривании постоянный остаток не более 0,5%; | 
Процесс изготовления акролеина проводится следующим образом. 
В.чугунный котел загружают 5 частей КН$О,, 1 часть К,ЗО, и 1,5 части 


и: 
глицерина 28 ется до 195 — 200°. Выделяющиеся из котла пары охла- 


Котел нагрева =: 
ждаются циркуляцией воды вокруг отводной трубы. Отходящие пары состоят 
из акролеина, водяного пара и загрязнений, увлекаемых при кипении водяным 
› 


паром. Для разделения этой смеси паров применяют фракционную конден- 


РИ: воначальная конденсация производится при 70— 75°, при чем при 
этой  емпературе конденсируется большая часть водяных паров и вместе 
с ними оседают загрязнения- 


продукта, замет 





РРР: = 


Оставшиеся водяные пары и пары акролеина подвергаются дальнейшему 
охлаждению, при чем после общего сжижения в приемнике получается жид- 
кость, состоящая из двух слоев: нижний слой — вода, насыщенная акролеином, 
и верхний—акролеин, насыщенный водой и содержащий увлеченные или раство- 
ренные примеси, придающие ему зеленовато-желтый оттенок. 

По мере отгонки, когда количество глицерина убывает, он непрерывно 
добавляется в котел. Операция заканчивается, когда благодаря потере актив- 
ности обезвоживающей смесью выход акролеина уменьшается. 

После разделения в сепараторе двух слоев акролеин подвергается длитель- 
ному перемешиванию с сухим и мелким порошком двууглекислой соды для 
нейтрализации содержащихся в нем кислот. 

В результате операции получается акролеин приблизительно следующего 
состава: чистого акролеина — 90°/о, воды — 5%/, органических примесей — 59/0. 

Дляполучения чистого акролеина достаточно тщательно высушить ука- 
занную смесь плавленым хлористым кальцием, а затем перегнать, выделив 
часть, кипящую при 53°. Выход чистого продукта в этом случае около 66%. 

Применявшийся французами акролеин не сушился и не перегонялся, 
а представлял собою смесь указанного ранее состава с прибавлением стабили- 
затора. 


Свойства акролеина. 


Физические свойства. Чистый акролеин — бесцветная жидкость 
сут. к. 52,4 и уд. вес. при 20° 0,8410. Жидкость очень подвижна и обла- 
дает большим коэффициентом преломления. Температура затвердевания лежит 
около — 88°. 4 

Сырой акролеин обычно и 
вес. —0,860 при 15°. 

Летучесть акролеина весьма значительна—до 407000 мг в куб. м 
при 20° С. 

Акролеин растворим в 
рителях. Он сам в свою оче 
‚органических веществ. 

Горит белым светящимся пламенем. 

Химические свойства. Чистый акролеин — вещество крайне не- 
устойчивое. Он способен к двум видам полимеризации: „дизакрильной“ и 
„смоляной“. 

Дизакрильная полимеризация заключается в с 
произвольно, быстро и необратимо превращаться в 

римое вещество, так называемый „дизакрил“, 
совершенно не изучены. х 

Дизакрильная полимеризация ускоряется действием света, 
определенными примесями, между прочим следами кислот. 

Интересно. отметить, что так как полимеризация ак 


по всей массе акролеина и сопровождается сильным сж 
сосуды, независимо от их толщины, 


меет вид зеленовато-желтой жидкости с уд. 


2-3 частях воды и во всех органических раство- 
редь является хорошим растворителем для ряда 


пособности акролеина само- 
твердое, белое и нераство- 
состав и строение которого еще 


нагревания и 


ролеина в дизакрил происходит 
атием жидкости, то все стеклянн 
‚› ГАе происходит эта полимеризация, дают трещины» 
Борьба с дизакрильной полимеризацией оказалась вполне возможной, 
после того как Мурэ случайно обнаружил, что полифенолы (резорцин, пиро- 
катехин, гидрохинон, пирогалол) в количестве от 0,05 до 0,25/с оказывают 
уже стабилизирующее влияние на акролеин, препятствуя на долгий срок возник^ 
новению указанного вида полимеризации (379 — 381). е 
Сущность действия стабилизаторов акролеина в настоящее время еще # 
‹ вполне выяснена. 


Стабилизирующее влияние на ак 


й 
ролеин, но в значительно более слабо 
степени, 


оказывает прибавление фенола или бикарбоната натрия. 
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значительно труднее оказывается борьба с другим видом полимеризации — 
смоляной. 

Эта полимеризация заключается в том, что под влиянием определенных 
примесей и, особенно, следов свободных оснований или металлических солей 
акролеин превращается сначала в смолу, растворимую в алкоголе или. эфире, 
а затем в нерастворимую резиноподобную массу. 

Средства борьбы с этим видом полимеризации неизвестны, как и не 
всегда известны вызывающие ее причины. 

Однако, оказывается, что сырой акролеин указанного ранее состава, 
содержащий воду и органические примеси, не подвергается смоляной полиме- 
ризации. 

Полагают, что те постоянные примеси, которые образуются при изго- 
товлении акролеина и состав которых точно еще не выяснен, оказывают ста- 
билизирующее влияние в отношении смоляной полимеризации. Это стабилизи- 


рующее влияние простирается на долгий срок, по крайней мере — не менее, 
чем на 1 год. 

Температура 70 — 75°, при которой, как указывалось выше, отгоняются 
пары акролеина, как раз и является той температурой, при которой сохра- 
няется необходимое для целей стабилизации кодичество примесей — 3 — 594. 
Большее количество примесей уже не ‘обеспейивает стойкости акролеина 
против смоляной полимеризации. 

Вода действует на акролеин лишь при 100°, при чем образуется гидро- 
акриловый альдегид: 


СН, = СНСОН [Н,О = = СН.(ОН)СНЬСОН. 
Щелочи легко полимеризуют акролеин, тогда как аммиак дает с ним 
<оединение, неправильно называемое „акролеин-аммиак“: 
2 С.Н:0 -- МН, = СьН.ОМ-| Н»О. 
Этот последний при сухой перегонке дает летучее основание — пиколин: 
СоНОМ — Н.О = СьН;М. 
Кислород воздуха, присоединяясь к акролеину, дает акриловую кислоту 


СН, = СНСООН. 


Более сильные окислители окисляют акролеин в смесь кислот — муравьи- 
ной и уксусной. 
Бисульфит натрия реагирует с акролеином по_уравнению: 


‚он 
`\$0,Ма 


Акролеин способен присоединять молекулу галоидоводородной кислоты, «образуя В- 
хлорпропионовый альдегид: 


СН, = СНСОН -{ НХ = СН.Х . СН.СОН, 
а также | молекулу галоида с образованием а - В - дигалоидопропионовый альдегид а: 
СН, = СНСОН + Х, = СН»ХСНХСОН. 
Этот последний, отдавая 1 молекулу галоидоводородной кислоты, образует а- 
галоидоакролеин: 
СН.ХСНХ — НХ = СН» = СХСОН -{ НХ, 


СН, = СНСОН-+- 2 МаН$0, = СН,($О,Ма)СН,СН 
. 


где Х — галоид. 
Токсические свойства последних представляют, видимо, интерес но данных о них 
в литературе нет. я 


Тожнолоегия отравляющих воществ 12 л. 
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Акролеин дает все качественные реакции альдегидов. 
Чистый акролеин, искусственно стабилизированный, равно как и хорошо. 
| нейтрализованный сырой акролеин, не действует на металлы, даже при нагре- 
. вании до 80°. Акролеин не действует также на каучук. 

Следует добавить, что акролеин весьма энергично реагирует с дымообра- 


зователями (Т1С1, ЗС, А$С!.) и не может быть непосредственно с ними, 
смешан. 


ГЛАВА (У. 
Четвертая группа отравляющих веществ. 
$ 40. Основные типы органических соединений серы. 


Органические соединения серы можно разделить на две группы: 

1. Соединения, которые могут быть рассматриваемы как получившиеся: 
из соответствующих кислородных соединений путем замены в них атома кисло- 
рода на атом серы. 

2. Соединения, которые могут быть рассматриваемы как получающиеся 
из серной или сернистой кислот путем замены их гидроксилов на аромати- 
ческие или алифатические радикалы. 

Соединения же, которые могут быть произведены от серной кислоты 
путем замены ее водородсв на радикалы, не входят в указанную классифи- 
кацию; их принято рассматривать как сложные эфиры серной кислоты. 

К первой из указанных групп относятся следующие липы: 


Меркаптаны или тиоалкоголи........В—$—Н 





Сульфиды или тиоэфиры .........’.В—9—В 

Дисульфиды или дитиоэфиры ...'.. .Ю—$—$—Ю 

он 80. $Н 

Тиокислоты ....... - В. С\5 и В \о 

| о Бо в 
льфониевые соединения. ......... 

о в/^\в 








Ко второй из указанных групп относятся: (©) 
в: : 1 
| Сульфокислоты ив. ВОН 
: сы 
ю Г а о 
| . 2 (©) 
Е у. “ ы |] 
Сульфиновые ЖИлоты ... ....:..В—5—ОН 
О 
х | 
или вВ—5—Н 
| 
О 
СУ РН 
| 
[© 
(©) 
СоЬфОНы т ео В НВ в 










©=хФ 


В военно-химической практике нашли себе применение соединения, отно- 
сящиеся к производным меркаптанов (перхлорметилмеркаптан), тиоэфиров 
(иприт) и тиокислот (тиофосген). 

Кроме того, применялись также сложные эфиры серной кислоты и ее 
хлорангидриды. 

При рассмотрении реакций этих О. В. и их производных нам придется 
касаться соединений, относящихся ко всем упомянутым типам. 


$ 41. Производные меркаптанов. 


Меркаптаны сравнительно мало токсичны. Они обладают лишь весьма 
резким запахом. Так, метилмеркаптан проявляет свой запах уже в количе- 
ствах 1:460 000000. Поэтому меркаптаны могут служить для имитации О. В. 
во время полевых войсковых занятий. 

Бутилмеркаптан С,Н.Н$ обладает слезоточивым действием и одно время 
применялся даже в минувшую войну, но в виду слабости этого действия 
был оставлен. 

Галоидозамещенные меркаптанов обладают более сильными токсическими 
свойствами. Так, например, В-хлорэтилмеркаптан обладает уже некоторыми 
нарывными свойствами. 

Замещение же в метилмеркаптане всех водородов на хлор дает перхлор- 
меркаптан, уже настолько токсичный, что это О. В. фигурировало одно время 
на полях сражений; французы снаряжали им ручные гранаты. Однако, это 
О. В. вскоре было оставлено, так как сравнительно’ невысокая его токсичность 
не оправдывала затраты на его изготовление таких ценных во время войны 
материалов, как сера и хлор. 


р гл 


ПЕРХЛОРМЕТИЛМЕРКАПТАН СС!,$С|. Молекулярный вес 186. 


Перхлорметилмеркаптан представляет собою, как уже было сказано, про- 
дукт полного хлорирования метилмеркаптана. 

Он получается хлорированием сероуглерода (383—387) при температуре 
не выше 25°, по реакции: 


26$.--5СЬ == $,СЬ --2 СС\ - $4. 


Для ускорения реакции можно прибавить к реакционной смеси следы 
иода. Ускорение же хлорирования при помощи поднятия температуры ведет 
к образованию четыреххлористого углерода по следующей реакции, осуще- 
ствляемой даже в. промышленном масштабе: 


2СС1,5С1-- С = $,СЬ 2 СС\. 


Перхлорметилмеркаптан— жидкое масло с очень скверным запахом, кипя- 
щее при 149” с небольшим разложением и обладающее уд. вес. при 0°— 1,722. 
Разлагается водой только при нагревании, по уравнению: 


сс, $<41+-2Н,0=С0,--4Н@ +5. 


Азотной кислотой перхлорметилмеркаптан окисляется в хлорангидрид 
трихлорметилсульфокислоты СС, - $О.С!— соединение, обладающее заметной 
токсичностью (т. пл. 135°). 

Перхлорметилмеркаптан разлагается железом уже при обыкновенной тем- 
пературе. . 


< ЖОБ 
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$ 42. Производные тиокислот. 


Сюда относится тиофосген С$СЬь, являющийся, как будет показано ниже, 
производным тиоугольной кислоты. Он применялся в минувшую войну одно 
время французами, под названием „лакримит“. 

По своим токсическим свойствам тиофосген значительно уступает фос- 
гену, но обладает в отличие от фосгена также и слезоточивыми свойствами. 
Последние, впрочем, невелики, и уступают, например, бромацетону. 


ТИОФОСГЕН С$ЗСЬ. Молекулярный вес 114. 


Подобно тому как фосген является полным хлорангидридом угольной 
кислоты, так тиофосген является полным хлорангидридом тиоугольной кислоты. 

Тиоугольная кислота в свободном состоянии неизвестна. Известны лишь 
ее производные, отвзчающие монотиоугольной кислоте, имеющей две формы: 
тиолугольной кислоты (1) и тионугольной кислоты (И);  дитиоугольной 
кислоте, имеющей также две формы: дитиолугольной кислоты (Ш)`и тион- 
тиолугольной кислоты ([\); и, наконец, тритиуогольной кислоте (У). Последняя 
известна в свободном состоянии: 


Таким образом, тиофосген является полным хлорангидридом тион-угольной 
кислоты. 

`Тиофосген получается восстановлением перхлорметилмеркаптана хло- 
ристым оловом (383, 386, 387—391), по реакции: 


С5Сы - ЗаСЬ = С$СЬ Е $пСц. 


Тиофосген — оранжево-красная жидкость с резким запахом, кипящая при 
73,5? и имеющая уд. вес 1,5. Дымит на воздухе вследствие окисления в СОС! 
и 505, связанного с фосфоресценцией. Очень устойчив к действию воды: только 
при долгом кипячении с нею он распадается по реакции: 


С$СЬ--2Н,О =С0,-Н,$--2 На. 
Та же реакция происходит и со щелочами. 
С аммиаком же тиофосген реагируег с образованием роданистого аммония; 
с первичными ароматическими аминами он образует горчичные масла. 
Тиофосген легко, соединяется с хлором, образуя снова перхлометилмер: 
каптан. На солнечном свету тиофосген полимеризуется в дитиофосген (аналог 


м р — С1С$$СС1, — бесцветные кристаллы с температурой плавления 


$ 43. Тиоэфиры (сульфиды). 


Сульфиды, изученные в настоящее время, в том числе и сульфиды © Не- 
предельнами радикалами, не обладают сколько-нибудь заметными токсическими 
свойствами, если в радикале их не содержится галоида. Так этилсульфид ( 
совершзнно индиферентное в этом отношении вещество; метилсульфид (1), хотя 




















и обладает токсическим 


у и свойствами, но они даже меньше, чем у сероводо- 
рода; то же относится 


К винилсульфиду (Ш) и к циклическим сулефидам 
например — тиофену (1\): 
СЬН. 
›5 


СН, СН,= СН сН= сн 
$; 3; т а 
С.Н сн, СН. СИ сн=сн” 

| И Ш ГУ 


Введение галоида в радикал сульфидов заметно повышает, их токсические 
свойства. Однако, размеры токсичности и характер действия в галоидозаме- 
щенных сульфидах сильно колеблются в зависимости от характера молекулы 
и положения в ней галоида, в чем на нескольких примерах мы убедимся ниже. 

Наиболее сильно действующим из галоидозамещенных сульфидов`оказался 
так называемый „иприт“, приобретший известность как одно из важнейших 0. В. 


ИПРИТ (СН5С1— СН,),$ (440). Молекулярный вес 159. 


Название «иприт» присвоено ВВ’-дихлордиэтилсульфилу, или иначе — хлор- 
тиодигликолю, по месту первого применения этого вещества в минувшую войну 
(на Ипре в 1917 году): 


Диэтилсульфид -Е/-дихлордиэтилсульфид 


и „св -—сна 
сн, — сНу(ОН) Мен, — сн‚а 


Тиодигликоль Хлортиодигликоль 


Способы получения иприта. Первая полная и тщательная работа 
по иприту1!) принадлежит В. Мейеру (393). 

Работе Мейера предшествовал ряд интересных работ других авторов, но 
в этих работах иприт получался с небольшим выходом и не был полностью 

ван. - 

в - Депре (394) исследовал реакцию между этиленом, монохлористой 
и дихлористой серой ($5С1ь и 5С1.). В результате была получена жидкость, 
подробно неисследованная автором, но представляющая, судя по внешнему ее 
Затем РВ (395) получил также, повидимому, весьма малое количество 
нечистого иприта, в результате реакции между хлором и сернистым этилом. 

Более интересная работа, нашедшая свое отражение в более поздних 
работах, произведена Ниманом (396) и в том же году — Гютри (397). г. 

Они действовали сухим этиленом на раствср хлора в многохлористой 
сере (Гютри — на смесь состава $5С1ь | С, а Ниман — 25$. СЬ- СЬ,). 

Авторы установили сильное физиологическое действие продукта реакции — 
иприта, но, как и предыдущие авторы, не довели работы до конца. 

Затем еще другие авторы (398, 399) исследуют реакцию между этиленом 
и хлористой серой, но им также не удается изолировать чистый продукт 
реакции. 


1) Для сокращения мы относим название „‚ипрвт“ и к тому времеви, когда этого 
названия еще не существовало. 
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По способу Мейера готовила иприт во время войны Германия в больших 
количествах (198). Первоначальная экспериментальная работа в лабораториях 
союзников велась также в направлении промышленного осуществления реакции 
Мейра, но сложность работы заставила их перейти к другим методам, о ко- 
торых ниже. г 

Процесс получения иприта. по Мейеру (так называемого „Мейеровского 
прита“) выражается следующим рядом уравнений: 


СН, `` СН.(ОН) 


| +НОС= | (1) 
СН, СН» С! 
СН, (ОН) СНь (ОН) СН, (ОН) 
2| - Е Ма.$ = | | --2Мас! (2) 
СН, С! СН, —$— СН. 
СН, (ОН) СН, (ОН) СН, С! СНС! 
| | -+-2НС! = ] = 2н.о (3) 
СН. —$— СН СН. — $ — СН, 


Первая стадия процесса, выраженная уравнением (1), заключается в дей- 
ствии хлорноватистой кислоты на этилен, в результате чего образуется хлор- 
гидрин гликоля. 

Это — наиболее трудная часть процесса, когда речь идет о его промыш- 
ленном осуществлении. 

Германия, решив производить иприт по рассматриваемому способу, уже 
имела готовое производство хлоргидрина гликоля, являющегося необходимым 
продуктом для получения индиго по способу Баденской содово-анилиновой 
фабрики. 

Процесс получения хлоргидрина гликоля заключался в следующем (198). 

Реакция проводилась в железном освинцованном сосуде (см. рис. 90), изоли- 


евиками С, по которым циркулирует соляной рассол. 

В сосуд вводится хлорная известь в количестве, достаточном для произ- 
водства 500 кг активного хлора, и 5 куб. м воды. Затем пускают в ход ме- 
шалку и в массу через трубу А поступает 20 куб. м углекислого газа. После 
этого через трубу В пускается этилен и, наконец, одновременно этилен и 
Углекислый газ. Когда скорость поглощения Этилена уменьшается, увеличивают 
приток углекислоты. Реакция проводится при температуре 5° и заканчивается 
тогда, когда этилен перестает поглощаться и жидкость в контрольном сосуде 
Ш) при пробе на иодокрахмальную бумажку не показывает присутствия сво- 
бодного хлора. 

После этого жидкость насосом Е перзкачивается в фильтр-пресс, где 
отделяется углекислый кальций. Отжатая жидкость подвергается перегонке 
с водяным паром. В приемнике ‘собирается жидкость, содержащая 18—20 
хлоргидрина гликоля. 

Выход составляет 60—805/о теоретического. 


В литературе мы находим указания и на иную методику приготовления хлоргидрина 
гликоля, принятую до войны на Баденской содэво-анилиновой фабрике (400). ном 
вакция получения хлоргидрина гликоля производится в широком а 
горизонтальном котле С (см. рис. 91) емкостью в 6 куб. м, снабженном мешалкой и я 
евиками для охлаждения. Котел этот заполняегся раствором хлорной извести, НЫ 
вляемым в цементном баке В, и при помощи освинцованного насоса Р, перекачивае 


Е: 
в котел, Во время наполнения котла известью воздух из него вытесняется через ра 
Насос Р, прогоняет жидкость через змеевики $ и $;, находящиеся в баке с Аж пают 
рассолом. Углекислота и этилен через газовые счетчики по трубам Ти Т, посту 














ни коа. Газы эти во время реакции поглощаются полностью. По окончании реакции 
н ос Рз подает жидкость в фильтрпресс А, где она отфильтровывается от образовавше- 
ося углекислого кальция. Последний промывается горячей водой. Промывная вода идет 
на растворение свежих порций хлорной извести. Раствор хлоргидрина гликоля поступает 
Еы в цистерну, из которой он направляется на ректификацию в перегонную колонну 
непрерывного действия. В этой колонне раствор хлоргидрина гликоля укрепляется до. 200%, 
и поступает в железные отстойники, где оседает хлористый этилен—побочный продукт 
ее. реакции. Затем колонна прерывного дей- 
8 ствия доводит крепость хлоргидрина гли- 
ОФ №7 коля до 409]. 
555555506. )] %) Опубликованное после войны 
: исследование Гомбэрга (401) пПока- 
зало,что можно получать разбавлен- 
ные растворы хлоргидрина гликоля 
(концентрацией до 8°/о), пропуская 
хлор и этилен в воду при темпера- 
туре 10 —12°. При этом происходит 
следующая реакция: 


. 90. Рег Е Улор- ^^ 
о. сн, сн, сы Но = 
— СН, (ОН) — СН. С-ЕНЕ. 


После достижения концентрации в 8°/о хлоргидрина вести процесс оказы- 
вается уже невыгодным, так как это сопряжено с большой потерей этилена, 
вследствие усиления побочной реакции, ведущей к образовацию хлористого 
этилена, по уравнению: 


СН, == СН, СЬ== СН,С! — СН» 1, 


Полученные разбавленные растворы хлоргидрина гликоля могут быть концен- 
трированы методом высаливания при помощи сернокислого натрия, или мето- 
дом извлечения при по- 
мощи эфира или бензола, 
или, наконец, комбина- 
цией этих методов. 

Способ  Гомберга 
нашел свое техническое 
осуществление в следую- 
щей установке (402), 
изображенной на рис. 92. 
з Из хранилища с по- 
стоянным уровнем 3 по 
трубе 4 вода течет в 
промывную башню 1, где 
встречается с хлором; 
хлор подается через вен- 
тиль 14 по трубе 15 
стакой скоростью, чтобы 
эго КОЛИЧЕСТВО волне Рис. 91. Схема установки для производства хлоргидрина гли- 
растворе было одина- коля по способу Баденской анилиновой фабрики. 

ково, напр. 01 на 


100 куб. см. Е р 
Полученный раствор течет по трубе 5 в приемник 23 и отсюда по 


трубе 6 во вторую промывную башню 2, в которую через вентиль 16 и 
трубу 17 нагнетается этилен в таком количестве, чтобы происходила полная 
абсорбция. Раствор хлоргидрина спускается через трубу 7 в приемник 8, 
‚откуда при помощи насоса 12 по трубам 1/1 и 13 направляется в хранилище 83 
и вновь возвращается в аппарат. Раствор хлоргидрина все время циркулирует 





























— 184 — 





по установке с концентрацией около 8 — 10%, которая поддерживается в Этих 


пределах тем, что часть раствора постоянно выпускается из приемника $ 


приемника 8 через нижнюю трубу 2/ и кран 22. Аппарат сконструирован 
таким образом, что хлор и этилен в газообразном состоянии не соприка- 
саются. Трубопроводы 24 и 25 должны отводить обратно в промывные 
башни Ги 2 газ, могущий выделиться в приемниках и 23, Абсорбция эти. 
лена производится под давлением 
в. 6 атм., абсорбция же хлора— 
при атмосферном давлении или 
ниже. Наблюдение и регулирование. 
ведутся при помощи водяных затво- 
ров (би 26. 

САСШ, развивающие у себя 
в настоящее время промышлен- 
ность хлоргидрина гликоля (см. 
» Связь производства иприта`с мир- 
ными производствами“, 209 стр.) 
пользуются но преимуществу сле- 
дующим методом (403). 

Бдкий натр, свободный от} 
железа, обрабатывается хлором для 
получения гипохлорита натрия 
(МаС!0) в концентрации 5—10%4. 
Раствор гипохлорита помещается 
в керамиковый сосуд и в него 
при температуре 0— 10° пропу- 
скается хлор в количестве доста- 
точном, чтобы реагировать с боль- | 
шей частью гдпохлорита натрия, 
по уравнению: 


Маос! -|- с, н,0 = 
= 2НОС! + Мас. 


Образующаяся хлорновати- 
стая кислота охлаждается в змеех 
виках, помещенных в рассол, и на- 
правляется в реактор, где еь 
Рис. 92. Схема установки для производства хлор- пропускается через высокий сло 

гидрина гликоля по методу Гомберга. раствора этой кислоты. Этилен 

быстро реагирует и ется 
хлоргидрин гликоля. Этилен употребляется в некотором избытке и 
образом, чтобы часть этилена покидала реактор непрореагировав и охлад тв 
шись до 0 — 10°. Раствор, состоящий, главным образом, из хлоргидрина РЯ 
коля вместе с небольшим количеством хлорноватистой кислоты ‘и я 
количеством гипохлорита натрия и поваренной соли, переводится из нь 
реактора во второй, где через него пропускается хлор, чтобы Е ета 
остаток гипохлорита натрия в хлорноватистую кислоту. Затем сюда пуска 
охлажденный этилен, отходящий из первого реактора. об» 

Полученный- раствор обрабатывается избытком бисульфита натрия, ге 
восстановить могущие быть небольшие примеси хлората или гипохлор 
и нейтрализуется затем прибавлением Углекислого кальция. иколя. 

В результате процесса получается 15 — 20% раствор хлоргидрина гя 
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В патентной литературе 
`- ы уре фигурирует е много других. методов у 

2 ) УГИ? методо получе- 
ния хлоргидрина гликоля (404). А У 


а а ст. к. 128,6° и уд. вес при 20°—1,2130, 
СА ы 3 

ющаяся с водою во всех отношениях и образующая с ней постоянно 
кипящую смесь с т. к. 97,85°. ; 


Глик Следует указать на весьма звачительную токсичность паров хлоргидрина 
1 я даже при сравнительно небольших концентрациях (405). 
Этилен получается как в лаборатории, так и в технике дегидратацией 
спирта по методу В. Н. Ипатьева (406 — 413). 
СН. СН. (ОН) —Н.О = СН, = СН.. 


Применяемые для этой цели катализаторы, условия процесса и качество 
получаемого этилена видны из следующей таблицы, дающей сводку промыш- 
ленных способов получения этилена, применявшихся в минувшую войну. 


ГАБЛИЦА 34. 
Сравнительная характеристика способов получения этилена в минувшую войну. 
[© 
Характерные 


элементы Немецкий Английский | Французский 





Материал аппа- Медь - | Железо Железные листы 
рата с шамотной об- 
] кладкой 
Объем  катали- 107 л 60 кг 98—147 л 192 л 
затора 
Природа катали- Глинозем,  оса- Кокс, пропитан- Глинозем или | Глинозем, оса- 
затора жденный на кок-. ный сиропообраз- каолин жденный на коксе 
се, или кусочки ной фосфорной 
глинозема кислотой | 
Метод нагрева Селитренная баня Пламенем Электрическое 
внутреннее на- 
гревание 
Температура раз- 350—400° 500—600° | 400° 
ложения | 
Исходный мате- | Спирт 94—95%/ Равные вес. 
риал части спирта 
и пара 
Производитель- 144—200 куб. м 360 куб. м 432 куб. м 
ь в сутки | 
р о в, — 














Процесс получения этилена, поставленный на, Баденской содово-анилино- 
вой фабрике, заключается в следующем (400, 198). 

Реакционная Камера С (см. рис. 93), представляющая собою медный 
полый внутри цилиндр высотою в 1,5 м с внутренним диаметром 54 см и 
внешним—60 см, заполняется катализатором—кусками естественного каолина 
величиной 0,5—1 СМ, предварительно прокаленными при 800—900°. Камера 
обогревается при помощи чугунного кольцеобразного котла, заполняемого 
селитрой, плавящейся при 400—420°. Пары спирта впускаются снизу и пред- 
варительно нагреваются, проходя по змеевику 5, окружающему несколько ра: 
камеру в селитренней бане. Полученный этилен охлаждается в змеевике 5,, 
где конденсируется непрореагировавший спирт и побочные продукты реакции 
{эфир, альдегид). Этилен, выходящий из аппарата, промывается затем в колон- 














— 186 — 


нах, наполненных камнями и орошаемых водою, после чего поступает 
в газометр. 
Загрузка каолина на 1 аппарат 60 кг, сохраняет свою активность 


12 суток, в течение которых может дать 2000 куб. м этилена. Отработанный 


катализатор регенерируется прокаливанием' в печах. 
Этилен может быть также получен из светильного газа и из продуктов 


коксования (414, 415). 


Содержание этилена в коксовых газах колеблется в пределах от 0,8 до 1,2 объем- 
ных процентов. По весу это составляет около 2% от количества газообразных продуктов, 
или 0,375'/% от веса перерабо ганного угля. Средних размеров коксовая установка, перера- 
батывающая 500000 тонн угля в год, может дать 1250 тонн этилена в газах. 

. Однако выделение этилена из коксовальных газов сопряжено с известными техни- 
ческими трудностями вследствие низкой растворимости этилена в обычных органических 
растворителях и проистекающей отсюда трудности поглощения. 

Первоначально в Англии и Франции для поглощения этилена из коксовых газов 
пользовались крепкой серной кислотой. Однако, если производить улавливание этилена 


серной кислотой непосредственно из коксовых газов, то метод этот оказывается неудоб- 
ным и экономически невыгодным. 


Получается большое количество 
побочных продуктов: высшие угле- 
водороды дают смолу, сероводород 
восстанавливает серную кислоту, 
аммиак нейтрализует ее, водород 
входит в реакцию, 

Но если коксовый газ под- 
вергнуть глубокому охлаждению 
при помощи жидкого воздуха, то 
удается собрать фракцию, содер- 
жащую уже 25—60), этилена 
и выше. Она может быть перера- 
ботана не только на спирт, но 
и на хлоргидрин гликоля при 
помощи обычных методов получе- 
ния этого продукта из этилена. 

Вместе с этиленом сгущает- 
ся в конденсаторах еще некоторое 

Рис. 93. Схема производства этилена на Баденской оЛИЧЕЕтВО а и 

анилиновой фабрике. гося в и в количе- 

стве до 0,3%. Выделение этого 

АЕ сопряжено с большими техническими трудностями, я не преодоленными. 

О нь способов выделения этилена, делаются попытки выделения его при 

ЛИ: рдыми поглотителями—активированным углем и торфом. Поглоти- 
регенерируются затем нагреванием в свинцовой ванне. 








— ВХ 

















т Рй а Е сжижающийся при—1,10 и 42,5 атм. с удельным весом 
Зы м И ‘Критическая температура его 13°, критическое. 
щ атм. В воде этилен растворим очень мало. Спирт раство- 
ряет 3,5 объема этилена. ф 39 
т Вторая. стадия процесса заключается в переводе хлоргидрина в тиодигли- 
‘оль в сернистого натра (см. реакцию 2 на стр. 182) 
немецком процессе изготовления иприта эта } у 
еак твлялась 
НЫ образом. с их 
—20%- 
а ты 20 %-ному раствора хлоргидрина гликоля прибавлялось теоретиче- 
р ое количество сернистого натрия в виде безводной соли или 
и ный После этого смесь нагревалась до 90—100°. При этой темпера- 
аа ен реакция. После этого смесь перекачивалась в чаны для выпа- 
фа Удалялась нацело кипячением. Полученный тиодигликоль 
я от выде. 
ИЖЕНЫЕЕ делившейся соли и перегонялся под уменьшенным 
Выход составляет 90°/0 теоретического в расчете на хлоргидрин гликоля- 
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ыы > 
ый РО сироп, смешивающийся с водой во всех отноше- 
ни растворимый ни в каких органических растворителях, кроме хлоро- 
Ан этой стадии процесса с технической точки зрения важно указание на 
жность употребления разбавленных растворов хлоргидрина гликоля— 


200/°- й 
20°/-ный раствор последнего дает такие же хорошие результаты, как 80 
и 1009/о-ный. 


Зы натр получается в технике восстановлением сульфата Ма›5Ох углем в пла- 
а ое подобных содовым, но с одним ходом, углубленным к середине. Уголь берется 
и = или, лучше, смесь каменного угля с древесным. Плавленый сернистый натр 
гребается из печи и перекристаллизовывается. Перекристаллизованный продукт вновь 
УЗВиТСЯ до потери кристаллизационной воды. Готовый плавленый (технический) серни- 
<тый натрий содержит 58—620/, Ма»5. 
Кроме печей прерывного действия, существуют также и печи непрерывного действия 
системы Настюковых (416). 


Последняя стадия процесса — превращение тиодигликоля в иприт — была 
осуществлена Мейером путем реакции тиодигликоля с трехлористым 'фосфо- 
ром (393): : 


сН.(ОН) сн,(ОН) › сна сн, @ 
3 | торе 3 | | --2Р(ОН)ь. 
СВОЯ СНЬ— 5— СН 


Впоследствии трехлористый фосфор был заменен соляной кислотой (417), , 
чем и воспользовались в немецком способе получения иприта (см. реакцию 3 
на стр. 182). 

Последняя стадия процесса может быть также выполнена при помощи 
содяной кислоты или газообразного хлористого водорода. 

В первом случае нет, очевидно, надобности выпаривать тиодигликоль 
и, таким образом, операцию получения тиодигликоля можно, соединить с опе- 
рацией получения иприта, как это и делалось Мейером. Наилучшими темпера- 
турными условиями при пользовании соляной кислотой являются 60—70°. 

Однако, в том способе, которым готовился иприт в Германии во время 
войны, предпочитали пользоваться газообразным хлористым'‘ водородом при 
низкой температуре. 

Операция производилась в освинцованных железных сосудах со змееви- 
ками на дне. В эти сосуды поступал хлористый водород, предварительно осу- 
зненный серной кислотой. 

Непоглотившаяся часть хлористого водорода, содержащая увлеченные 
капельки иприта, пропускалась для обезвреживания через скрубберы с древес- 
ным углем и водой, затем через сепаратор, и, наконец, направлялась в вытяж- 
ную трубу: 

По окончании реакции сырой продукт засасывался при помощи вакуум- 
‘насоса в чугунный, освинцованный, снабженный мешалкой промывной чан, 
Туда по свинцовым трубам подавался сначала углекислый натрий, а затем 
вода. Промытое масло переводилось в перегонный куб, сделанный также 
из освинцованного железа, где при вакууме в 62—70 мм отгоняли воду. 

Высушенное масло из куба перекачивалось в хранилище. 

Схема получения иприта по немецкому способу изображена на рис. 94 

Характерной особенностью иприта, получаемого по рассмотренному 
методу, является То, что из него не выпадает сера. Сущность явления выпа- 
дения серы, имеющего большое значение, будет рассмотрена ниже, 

Другим способом получения иприта, из которого не выпадает сера, 
является способ Общества Ронских фабрик („Зос1{ 4ез Озтез аи’ Впопе“). 
Ло этому методу частично работали во время войны во Франции (418). 
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СН, С! 


СН, с 
21 +$< 
СН. . С! 


Е ‹ тую се то образуется 
Если действовать этиленом на дихлористу ру, у Иприт, 
по реакции: 


СН, С! 


| 
СН, — 5:— СН» 


В такой реакции не выделяется сера, и иприт получается не содержащих 


свободной серы. 


Однако, процесс, проводимый по указанной.'реакции, не дает желаемых 


результатов. 


Причина этого заключается в том, что’ возникает ряд побочных реакций, 
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Рис. 94. Схема производства ип 


рита по немецкому 
способу. в, 


уничтожающих иприт (см. „Химические свойства иприта — взаимодействие 


с хлористой серой“). 

Всех этих побочных 
реакций, однако, не заме- 
чается, если дихлористая 
сера реагирует в разбав- 
ленном растворе четырех- 
хлористого углерода. , 

На этом и основан 
вышеуказанный француз- 
ский способ. 

Получение иприта в 
этом способе остроумно, 
хотя и довольно сложно 
сочетается с получением 
самой дихлористой ` серы; 
поэтому в процессе исхо-. 
дят из серы, хлора и эти- 
лена. 

Схема ‘всего процесса 
изображена на рис. 95. 

Аппарат для хлориро- 
вания серы, изображенный 
на рис. 96, представляет 
собою цилиндр толстого 
свинца диаметром в 55 С% 
и высотой в 2,75 м, имею- 
щий наверху расширение 
в виде воронки, закрытое 
решеткой (©, на которую 
загружается сера в кусках- 

Хлор поступает снизу: 
Внутри аппарата для Хлб- 
рирования находятся свиН” 
цовые трубки, образую 
щие сетку, по которым 
циркулирует холодная 80” 
да. Образующаяся в верх 


о 
них частях аппарата мон, 
стека; 
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Под реше 


тку поступают пары СС|, из анализатора Д; наверху расположена 
труба Г, через которую парообраз пад: 


ДиИЛЬниК С: где конденсируется И 


ная смесь —ССЦ--$СЬ, попадает в холо- 
стекает в ипритную колонну. Более высоко 


ИЯ Зы сера (т. к. монохлористой серы 136 —138°, а ди- 
АЕ 59—60°) вместе со следами иприта, могущими попасть с парами 
четыреххлористого углерода из анализатора, выводится у У в спускную трубу. 

Ипритная колонна, 


изображенная на рис. 
97, представляет собой 
удлиненный цилинлр вы- 
сотой в 7,5 м и диа- 
метром в 50 см, значи- 
тельная часть которого 
наполнена углем, распо- 
ложенным на решетке С. 
Внутри угля находятся 
два змеевика, сильно ох- 
лаждаемые водой. Над 
углем находится трубча- 
тый холодильник, задача 
которого — конденсиро- 
вать пары, могущие слу- 
чайно проскочить у Е. 
Этилен проходит через 
фильтр изугляСи не про- 
реагировавший избыток 
его выходит вверху у У. 
УВЕ поступает из холо- 
дильника С жидкая смесь 
СС -- $СЬ, при чем 
предварительно произво- 
дится добавка свежего 
четыреххлористого угле- 
рода, взамен потерян- 
ного при кругообороте. 
Получающийся в 
колонне раствор иприта 
(15%/0) направляется че- 
рез У в испарители 7 
и //, работающие по- 
следовательно. Оба эти 
аппарата представляют 
собою прямые феребря- 
ные трубы, обогревае- 
мые паром. Здесь про- 
исходит отгонка четы- 
реххлористого углерода, 


частично увлекающего с собой пары иприта. 
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Рис. 95. Схема производства иприта по французскому 
способу Об-ва Ронских фабрик. 


Отходящие пары поступают 


в „анализатор“, а жидкость, представляющая собой смесь 80 — 85/0 иприта 
с 20—15 четыреххлористого углерода, поступает в сборник готового про- 
дукта./ 


Анализатор А (см. рис. 96)—род конденсатора, представляющего собой 
колонну в 3,6 м высоты, где на решетке С. находится уголь, а над углем— 


змеезик. В этой колонне часть паров четыреххлористого углерода вместе 
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с увлеченными парами иприта конденсируется и поступает ИЕ = Ир 
ную колонну, а часть—проходит в парообразном состоянии в смеситель-сепаратор. 
Установка дает 3 тонны иприта в день. ; 
Примесь 15—20%/0 четыреххлористого углерода признается желательной, 
а. 
поскольку она понижает точку замерзания иприта. 2 
Во всех других известных способах получения иприта исходят из этилена 
и монохлористой серы. 


Принимают существование трех АВ серы: монохлористая серая $5›СЬь, дихлори- 
стая сера $С\», четыреххлористая сера $ 14. 

НЫ а имеют только первые два хлорида, четыреххлористая сера 
при обычной температуре не существует, так 
как разлагается при температурах значительно 
ниже нуля. 

Дихлористая сера также мало прочное 
соединение, образующееся при насыщении 





Рис. 96. Аппарат хлорирования серы, сепа- Рис. 97. Иприлная ьолонна во 
ратор и анализатор во французском способе Французском способе производ- 
производства иприта. ства иприта. 


монохлористой серы при температурах от 6 до 20° С. При нагревании она разлагается на 
монохлористую серу и хлор, смесь которых перегоняется в пределах@59—60°; ее удель- 
ный вес 1,62. 

Монохлористая сера получается хлорированием серы при помощи теоретического. 


количества хлора. Она представляет собою темножелтое масло с отвратительным запахом, 
дымящееся на воздухе. Удельный вес 1,68, т. к, 1382 


Монохлористая сера хорошо растворяет серу (до 67°] при обыкновенной темпера- 
туре). Она легко разлагается водой, при чем происходят следующие реакции: 


$21» -- 2НгО =2н<1-|- Н.5 О», 
25.СЬ-+ 3Н,.О =2$+4н@ + Н,5.0з 
: Для хранения и транспорта МОНО: свинцом сталь- 
ные барабаны емкостью от 387 до 650 вита НЫЕ об 
Наиболее широкое распространение в минувшую войну получил спос 


приготовления иприта, основанный на реакции между этиленом и монохлори- 
стой серой, выражаемой следующим уравнением: 


СНь СНС! СНС! 
2 --5.СЬ = | | --$-Ё 63,7 кал, 
СН, СН, —$— СН, 


По этому способу работали во время войны в Америке, Англии и отча- 
сти—Франции (419—453, 425, 430). 

Способ с теоретической стороны разрабатывался многочисленными авто- 
рами, изучавшими ход реакции, ее механизм, условия и т. д. (424, 46-428). 

Эта,—на первый взгляд весьма простая реакция—в действительности ока- 
зывается довольно сложной. 

Сложность ее обусловливается следующими факторами: 

1) кроме иприта продуктом реакции являются обычно полисульфиды 
общей формулы (СН, СТСН,), 5х: 

2) в зависимости от температурных условий реакции, выпадает либо все 
количество серы, теоретически необходимое по уравнению, или часть ее, либо 
сера не выпадает вовсе; 

3) реакция очень капризна и существенное влияние на выход и качество 
иприта оказывают различные примеси в исходных компонентах, продолжитель- 
ность реакции и другие условия. 

Необходимо, однако, отметить, что при рассмотрении всех этих много- 
численных вопросов различные авторы приходят подчас к прямо противопо- 
ложным выводам. : 

Прежде всего существуют разногласия в вопросе о механизме реакции. 

Конант с сотрудниками считает (428), что механизм реакции может быть 


выражен следующими уравнениями: 
$.С =5 5 $СЬ (1) 


сн, | Сы 
| 
СН, С =СН,—$—С1 (2) 


СНС! сн, сна сна 
ЕЕ = | | ). 
СНЕС ЗН СНВ 


На ряду с этими реакциями идет также побочная реакция приводящая 
к образованию полисульфидов: ° з 
2 сн.“сн,$<1-ЕХ $ = (СН5ССН,), $, -+ $2СЬ (4) 


В доказательство такого механизма реакции, автор приводит следующие 
соображения, вытекающие из экспериментальных данных: 

1) Когда в реакции получения иприта из этилена и монохлористой серы 
поглотилось около 20% потребного по уравнению этилена, то в. продукте 
реакции еще совершенно отсутствует иприт; весь этилен идет на образование 
промежуточного продукта, по уравнению (2). 

2) Такой промежуточный продукт автору, действительно, удалось полу- 
чить при действии этилена на дихлористую серу. При действии свободной 
серы на этот продукт получаются полисульфиды, сходные по своим физиче- 
ским свойствам с полисульфидами, образующимися при получении иприта. 

3) Указанный механизм реакции дает объяснение тому наблюдению, что 
быстрое образование иприта идет лишь в конце реакции. Действительно, 
в соответствии с вышенаписанными уравнениями к концу реакции, когда 
дихяористая сера оказывается связанной в промежуточном продукте, и концен- 
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трация ее в реагирующей смеси уменьшается, получает преобладание реакция 
(3), ведущая к образованию иприта, з 

Нужно заметить, однако, что весь приведенный механизм основывается 
лишь на косвенных доказательствах, так как гипотетическое промежуточное 
соединение в условиях реакции не выделено. г ". 

Но даже и эти доказательства опровергаются Мэном и опом (427), 
которые выделили иприт в самой первоначальной стадии реакции, когда по 
Конанту его не должно было еще быть. 

Наконец некоторые авторы (425, 426) полагают, что реакция получения 
иприта идет по уравнению: 


$СЬ -- СН» = СН» = (СНЬС! — СН.), $ =5$ 
5(СН,СЕ— СН.) $ =$ =4 (СНС! -— СНУ), $ (СН,С!-— СН», $ - $,. 


Изучение условий реакции различными авторами касалось следующих 
вопросов: 

1) влияния различных примесей в исходных продуктах на выход иприта 
и скорость реакции; 

2) температурных условий; 

3) состояния свободной серы в иприте и причин, влияющих на ее выпадение. 

Мы коснемся наиболее важных из сделанных авторами заключений. 

Примеси, возможные в монохлористой сере (хлористый тионил— $ОСЬ, 
хлористый сульфурил — $О.С15) не влияют на выход продукта и на скорость 
реакции; таким образом, `в реакцию может братьбя обычная техническая 
монохлористая сера. Разумеется, однако, что в монохлористой сере должна 
отсутствовать в значительных количествах дихлористая сера, так как в этом 
случае возможен ряд нежелательных побочных реакций, о которых говорилось 
при описании получения иприта из дихлористой серы. 

Прибавление к реакционной смеси в начале процесса небольшого количе- 
ства, ВВ’- дихлордиэтилсульфида ускоряет процесс поглощения этилена, идущий 
вначале без этой добавки очень медленно. 

Что касается температурных условий реакции между этиленом и моно- 
хлористой серой, то, вообще говоря, иприт может быть получен с удовлетво- 
рительным выходом в довольно широком интервале температур от 30° до 
100°. Колебания в размере выхода при этом не очень значительны и идут 
в пользу увеличения температуры, если при высоких температурах пользо- 
ваться вполне очищенной монохлористой серой: 

Но одна из указанных температур, а именно 30—35°, по опытам Грина 
(429), обладает тем ‘важным свойством, что при ней получается продукт, не 
выделяющий серы, что замечается при всех остальных температурах. 

Вопрос о выпадении серы имеет очень большое значение. 

Дело в том, что сера, образующаяся наряду с ипритом при реакции эти- 
лена с монохлористой серой, не выделяется полностью сразу, а выпадает 
постепенно в зависимости от тех условий, при которых получался иприт. 
Выпадение серы может произойти при известных условиях даже спустя 
несколько месяцев. 

Выпадение серы само по себе является очень неблагоприятным фактором 
процесса, поскольку необходимость отделять выпавшую серу от иприта требует 
в технике добавочных и при том крайне неприятных операций. Опыт показал,» 

что при совершении этой операции было много несчастных случаев с рабо- 
чими. Кроме того невозможно полностью отделить иприт от пропитанной им 
серы, что отзывается, конечно, на выходе. 


с- 
Постепенное же выпадение серы делает иприт очень неудобным в тРан 
порте, наливке снарядов и т. д. 
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Достичь одновременного выпадения всей серы можно, двергая иприт 
вакуум-перегонке (431) или обработке аммиаком (432). 

Наиболее чистый иприт удается получить методом вымораживания (433). 

Перегонка иприта в вакууме, как о том подробнее будет сообщено 
ниже, связана с разложением довольно значительной части продукта. 

Поэтому открытие Грина тотчас же было реализовано в промышленном 
масштабе, в так называемом способе Левинштейна (иприт, получаемый по 
этому способу, называют „Левинштейновским ипритом“). 


Указанная особенность выпадения серы из иприта, естественно, ставила вопрос 
о состоянии серы, удерживаемой в иприте. 


Этот вопрос нельзя признать окончательно выясненным. 

Существуют три точки зрения. 

Уже указанная — Грина (125), считает, что в результате реакции между этиленом и 
монохлористой серой получается сначала не иприт, а нестойкий дисульфид: 


сн сна 
СНЕС | 
СН, — $— СН, 


| 
$ 

Этот дисульфид часгично разлагается при повышенной температуре или при долгом 
хранении. Он разлагается также полностью при вакуум-перегонке. 

Поэтому-то, с этой точки зрения, из Левинштейновского иприта, получаемого при 
низкой температуре, сера не выпадает, если этот иприт не подвергать вакуум-перегонке. 

В пользу такого представления о состоянии удерживаемой серы в иприте и против 
представления, что сера находится в иприте в виде обычного раствора, говорит тот отме- 
ченный Грином факт, что при разбавлении иприта эфиром или спиртом ‘сера не выпадает. 

Это последнее обстоятельство было опровергнуто Мэном и Поп‘ом, которые выса- 
живали серу разбавлением иприта указанными растворителями, это дало им основание 
утверждать другую точку зрения, — что сера, удерживаемая в иприте, находится там в кол- 
лоидном состоянии. д 

Более подробное исследование, произведенное\ Бенеттом, привело его также к за- 
ключению, что сера находится в виде коллоидного раствора (434, 435). 

Выделение или невыделение серы при разбавлении иприта растворителями, по его 
мнению, ничего не доказывает, ибо это зависит только от степени дисперсности раствора 
<еры в иприте. 

Наконец, точка зрения Фельзинга и Аренсона (432) пытается помирить две указанные 
точки зрения тём, что считает, на основании производственных эксперимен гальных работ, 
что часть серы находится в иприте в виде дисульфида, а часть — в виде коллоидного 
раствора. 


Поцробное исследование, произведенное над процессом получения Левин- 
штейновского иприта, привело к выводу, что во избежание выпадения серы 
необходимо кроме точного контроля температуры, которая, как сказано, не 
должна превышать 30—35°, также соблюдение и других условий, из которых 
главнейшие — сухость этилена, проведение реакции в возможно короткий срок 
и полное использование монохлористой серы, которая к концу реакции не 
должна оставаться в реакционной смеси. 

Последнее требование, имеющее значение и при других температурных 
условиях реакции, объясняется тем, что между ипритом и монохлористой серой 
медленно происходит реакция, ведущая к разрушению иприта. 

Во всех случаях необходимо также во время реакции достаточно эффек- 
тивное помешивание. 

Чго касается материала аппаратуры, в которой проводится реакция между 
этиленом и монохлористой серой, то при всех условиях железо противопо- 
казано, так как в его присутствии реакция между ипритом и монохлористой 
серой приобретает значительную скорость. 

Наилучшим материалом для аппаратуры является свинец. 

О заводском получении иприта по рассматриваемому методу в литературе 
имеются лишь весьма краткие сведения. 


Технология отравляющих веществ 13 л. 
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Соответственно приведенному выше, различают два а, процесса 
получения иприта из этилена и монохлористой серы: процесс ''опа, прово- 
димый при 60°, и процесс Левинштейна (по названию фирмы, впервые поста- 


вившей процесс), проводимый при 30—35°. 

Последний процесс полностью вытеснил во время войны процесс Попа, 
в виду вышеуказанных его преимуществ. 

Реактор Левинштейна (198), изображенный на рис. 98, состоит из освин- 


цованного железного сосуда Ё с двойными стенками, высотой в 4,2 м и 


диаметром около 2,6 м. 

Реактор снабжен свинцовым змеевиком, по которому через Нир цир- 
кулирует вода или рассол. Змеевик дает общую поверхность охлаждения, 
равную 108 кв. м. Реактор снабжен мешалкой 7, приводимой в движение от 
мотора С. По трубе [ под давлением в три атмосферы подается этилен, пред- 
варительно высушенный хлористым кальцием. 

При начале реакции в реактор из мерника А 
вводится такое количество монохлористой серы, 
смешанной с некоторым количеством готового. 
иприта, чтобы покрыть конец трубы, подающей 
этилен. Затем начинают подавать этилен и уже 
в процессе реакции вводят остальное количество 
монохлористой серы. 

Реактор соединен с предохранительным сосу- 
дом, имеющим на трубе клапан В. Через этот 
клапан выпускается избыточное давление газа, 
если бы оно создалось в реакторе. Труба / служит 
для выгрузки готового продукта. 

Левинштейновский иприт сразу же из реа- 
ктора может направляться в сборники готового 
продукта; иприт же, полученный по способу Попа, 

у направляется на вакуум-перегонку для отделения 
Рис. 98. Реактор Левинштейна ОТ Него серы. 

в производстве иприта. Перегонка производится в вакуум-аппарате, 

. обогреваемом маслом^ до температуры 183°, при 

давлении 60 мм. Процент отогнанной жидкости не превышает 536 от за- 
гружаемой в аппарат. 

Таким образом, потеря иприта при этой операции очень велика. 

Иприт может быть перегнан также с водяным паром. 

Иприт, получаемый тем или иным способом. из монохлористой серы и 
этилена, представляет собою так называемый „технический иприт“. Это—жид- 
кость темного цвета, часто имеющая кислую реакцию и, по данным анализа, 
отличающаяся от теоретической формулы большим содержанием серы и хлора. 
Избыток серы при анализе получается вследствие содержания в техническом 
иприте полисульфидов или коллоидной серы, избыток хлора — вследствие при- 
сутствия высших продуктов хлорирования. 

Сравнивая приведенные. способы производства иприта, следует заметить 
что Мейеровский способ является наиболее сложным и дорогим. Однако, он 
Е совершенно чистый иприт, вполне гарантированный от выпадения серы- 
о ее мы когда иприт предназначается для еее 

ОО РЕЬЫ м о заражения местности (см. также СТР: 

Получение И р! мирными производствами). огого и 
ОНО рита из. дихлористой серы и этилена требует дор лы 

рудования, при чем иприт всегда получается разбавленный че 


реххлористым углеродом, что во многих случаях означает совершенно она 
нюю затрату этого продукта. 
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Что же касается способа получения иприта с монохлористсй. серой, то 
безусловное предпочтение приходится отдать способу Левинштейна. Недостат- 
ком этого способа является необходимость самого тщательного соблюдения 
условий производства, при нарушении которых сера все же выпадает. 


Свойства иприта. 


Физические свойства. Химически чистый иприт представляет 
собою бесцветное масло, почти без всякого запаха. 

Технический иприт окрашен в темный цвет, в большой концентрации 
обладает сильным запахом, источником которого являются высшие сульфо- 
производные, присутствующие в качестве примеси в иприте. 

Иприт кипит при атмосферном давлении при 216—217°, подвергаясь при 
этом разложению. Разложение его при кипячении под атмосферным давлением 
начинается уже при 180°, при температуре кипения происходит частичное 
разложение, а при перегреве до 500°— полное разложение. 


Температуры кипения иприта г при уменьшенном давлении р в мм ртути: 
А А ТЕ: 
р 10 | Я | 180 
у Е = 
| | 





105 | 117 


| Ю 97 164 


\| 
| 
| 


Температура плавления химически чистого иприта 14.5°. Технический 


иприт плавится значительно ниже: 9—10° и даже 5— 8°. Скрытая теплота 
плавления иприта 25 кал. 


ТАБЛИЦА 35. 


Удельные веса иприта (4) при температурах (2) приведены 
в следующей таблице (436). 


15 








1,2790 








1,2584 


1,24279 





60 





1,2318 


85 





й 1,2158 1,2061 














1,2015 | 1,9960 


`Вышеприведенная таблица иллюстрируется диаграммой на рис. 99. 

Удельный вес технического иприта значительно выше и колеблется при 
15° от 1,33 до 1,45 и даже до 1,50. Средний коэффициент расширения иприта— 
0,000881. Изменение этого коэффициента с температурой показано на рис. 100. 

Поверхностное натяжение иприта при 15°—58,1 дин/см. Изучено также 
поверхностное натяжение между ипритом и различными жидкостями, могущими 
служить для его смывания—турецкое масло, кукурузное масло (439). 
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Эипоп (437) определял поверхностное натяжение иприта о О высоты 
поднятия жидкости в капиллярной трубке, при чем подсчет производ рмуле 


А=уьг- №. 4-5, 
где 
г — радиус капиллярной трубки, ` 
| — высота поднятия жидкости, 
А — удельный вес жидкости, 
& — ускорение силы тяжести, равное 981, 
Такое определение дает поверхностное натяжение в абсолютных единицах, из кото- 



























428 
{27 406% 
8: 426 
4.25 2 42у8 
Е : 
Ы к 
№77 $ 
\ сз $ 
5 < 
$4 г 
Я я 
хз ! % 
№ (22 
& 
48/ $1 


























1. 
‘19 2535 93 35 65 73 985 95 


7гмперетире Рмператира 
Рис. 99. Изменение уд. веса иприта Рис. 100. Коэффициент расширения 
с изменением температуры. иприта. 


{ о я 
рых можно подсчитать относительный показатель к воде. Этот покёзатель при 16° А” 
чистого иприта оказался равным 0,403. 


. 
Вязкость иприта при 20° в 2,6 раза больше, чем вязкость воды при 9. 


Подробное определение вязкости иприта производилось Зипоп’ом (438) путем изме 
рения времени истечения данного количества жидкости через капиллярную трубку: 
Подсчет производился по формуле 
ч=А.Т. а, 
где: 
— вязкость жидкости, 
— постоянный коэффициент для данного прибора, 
Т — время истечения, 
— удельный вес жидкости. 
Обычно определяется з/ч, где т: — вязкость воды. 
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Для иприта с точкой плавления 14° 














Е были получены для различных температур & сле- 
" Ъ—— 
: 0 ев То |150 595 0 .| 
у, | 452 4,57 | 452 |447 | 438 4,30 4,26 | 





Коэффициент рефракции иприта при 15°: 1,5776 —1,53999 (424, 437, 440). 
Упругость паров иприта незначительна. Значение упругости паров р мм 
ртути при различных температурах & приводится в нижеследующей таблице. 


ТАБЛИЦА 36. 
Упругость паров иприта (р) в мм ртути при различных температурах (2). 





15 | т 19 | 20 
| 00499 | 0,0546 , | "0,0596 | 0.0650 
| 


0,0417 | 0,0457 


21 | 22 


28|: 24 | 25 | -30 





0,0709 0,0773 | 0,0342 | 00916 | 0,0996 | 01500 


Упругость паров твердого иприта см. табл. 3. 


Летучесть иприта Г при различных # приводится в нижеследующей 
таблице. 






ТАБЛИЦА 37. 
Летучесть иприта (Р мг/куб. м) при различных температурах (2). 





80 | вы | 958 [1143 






















Персистентность иприта очень значительна. Из всех известных О. В. 
он уступает в этом отношении только бромбензилцианиду (см. табл. 9). 

Теплота испарения иприта 80 кал.; удельная теплота 0,330 кал. 

Иприт очень плохо растворим в воде. Растворимость эта возрастает 
с увеличением температуры (при 0,6°— `0,033%/о, при 10° — 0,79/о). 

При температуре выше 10°/о содержание иприта в воде убывает, благо- 
даря явлению гидролиза, степень которого значительно возрастает при этой 
И растворителей иприт растворим в спиртах: одноатом- 
ных — метиловый и этиловый спирт, двухатомных — гликоль и трехатомных -—— 
глицерин (442). 


Растворимость иприта в этиловом спирте зависит как от температуры, так и от 
содержа в нем воды. . х Е 
й Я ОЙ концентрации спирта существует определенная температура, при которой 
он образует с ипритом прозрачную однофазную жидкость; при понижении этой темпера- 
туры при выпадает в виде капелек, представляющих собой насыщенный раствор спирта 
в иприте. Постепенно жидкость из однофазной становится двухфазной. Разделения жид- 
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Е 4 
кости на две фазы можно достигнуть также прибавлением к однофазному сииртовому 
раствору некоторого количесгва воды. 5 

ритической температурой растворения, т. е. температурой, выше которой иприт 
и спирт могут быть смешаны во всех отношениях, является для абсолютного спирта 15,6% 
для 92,59/ 


,6°, 
о спирта. — 38,6°. В спирте с более высоким содержанием воды появляется уже 
отчетливый гидролиз иприта 


Иприт легко растворим также в ацетоне, эфире, триоксиметилене, 
лигроине и бензине. В жидком парафине иприт мало растворим; еще мене 


он растворим в вазелине и твердом парафине. Иприт растворим также в керо- 
сине и других погонах нзфти 


смывания иприта с зараж. 


Растворимость иприта в погонах нефти изучена достаточно подробно (443). Найдено, 
что эта растворимость зависит как от температуры растворения, так и от температуры 
кипения растворителя. Я 

ригическая температура растворения в общем: пойижается для растворителей этого 
Рода с понижением их точки кипения, как это видно”из следующих данных: 


лигроин (т. к. 40—100°), критическая температура 19°, 


технический газолин (т, к. 40—170), кри гическая температура 20°, 
керосин (т. к. 12)— 2502), критическая темп 


жидкий парафин (т. к. 160—290>), критичес 


дородах находится его способность проникать через каучук путем растворения 
в нем или путем абсорбции. 


В следующей таблице приведено 
гемпературу плавления иприта. 


( 
Четыреххлори- 
0, 
/о растворителя Хлорпикрин | Бензол стый углерод 








9,8 8,4 | 9,8 
6,3 64 | 6,6 
2,6 5 Зил 


Сам иприт является, в свою оче 
веществ. Так, он растворяет сероводор 
и, в особенности хорошо, этилен. ающая 

Особо важное значение имеет растворимость в иприте серы, достиг 
1% при 15° и 6°/ю при 100$ (по объему). 


исследо- 
Вопрос о растворимости серы в иприте подвергался довольно подробному 
ванию (436). 


а 
редь, хорошим растворителем и Ви) 
Од, соляную кислоту (при 0° окол 


м: 
ческих мод: 
В результате Этого исследования выяснилесь, что из трех аллотропи 

фикаций 


ичается 9т 
й гл: 

серы растворимость моноклинической серы и ромбической не о“ 
растворимости обычной технической серы в кусках. 








ки | 17,5 


Аморфная же сера, не 


растворимая в 
ив иприте (меньше р сероуглероде, практическ 


0,9145/, при температурах ЖЕ 1205), И нерастворима также 
Химические Свойства 
Е . весьма медленно гидролизуется 
холодной водой, значительно скорее—при кипячении, по уравнению 
‚х СН, — сн, „ СНь— СНхОн) 
< -2нН.о =$< 2 НС. 
СН, — СН. 
В результате 


СН, — СНхОН) 

реакции образуется тиодигликоль 
Некоторые авторы указывают, 

реакции. 


и соляная кислота. 
что медь является катализатором этой 


Вопрос о гидролизе иприта подвергался довольно детальному исследованию различ- 
ными авторами (411, 25, 444, 445, 437). 


По Вильсону, Фуллеру и Шуру гидролиз иприта п 


ротекает в две стадии: 
В первую стадию образуется 8- хлор - 81 


-окси - этилсульфид, по уравнению: 
СН, — СН, а сн, — сн, а 
а НО 
Усн, — сн, с! 
Во вторую стадию образо: 
воды и образует тиодигликоль: 
сн, — сн, @ СН, — СН, ОН) 
мы 2 +но- < 2 2 
сн, — сн, (ОН) СН, — СН, (ОН) 
Для измерения скорости гидролиза иприта Рона примёнил метод измерения эле- 


ктропроводности иприта в различные моменты действия на него воды, при чем выяснилось, 


что гидролиз иприта протекает по типу мономолекулярной реакции, скорость которой 
определяется уравнением 


; На 
Усн, — сн, (он) :: 


вавшийся оксисульфид реагирует еще с одной молекулой 


= НС 


15 
где 
а — первоначально взятое количество иприта, 
х — количество разложившегося иприта, 
Е — время от начала реакции, 
ный коэффициент пропорциональности, оказавщийся равным 0,04298. 


Берлин и Симон показали, что количество растворившегося в воде иприта пропор- 
‘ционально количеству разложившегося, По мере того как иприт, гидролизуясь, дает тио- 
Дигликоль, его растворимость в образующихся водных растворах тиодигликоля возрастает | 
и скорость разложения иприта пропорционально увеличивается. Однако, этот процессе 
идет до известного предела, когда в силу накопления тиодигликоля, по общим законам 
кинетики химических реакций, происходит уменьшение скорости разложения иприта. 

оэтому для полного гидролиза иприта требуется очень большой промежуток 
времени. 
Я к. касается влияния температуры на скорость. гидролиза иприта, 
количестве реагирующих компонентов промежутки О, т оООХОЛЕИ 
гидролиза иприта при 2, 50 и 100 будут относиться, как 50: 55:1. 


то при данном 
ые для полного 


Необходимо заметить, что при выпаривании иприта с водой образуется 
тиодигликоль с выходом 95°/о от теории. 
При прибавлении к воде едких или углекислых щелочей, 


3 значительном количестве, скорость разложения иприта значитель 
шается. 


особенно 


но умень- 
О 
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Этот кажущийся пародоксальным факт объясняется еще меньшей, чем 
в воде, растворимостью иприта в растворах хлористых солей, образующихся 
взаимодействием соляной кислоты, выделяющейся при гидролизе со Щщелочами. 


Этим фактом можно объяснить весьма медленное разложание иприта 
в почве, 


Большое значение для ско 
ности иприта в воде. Поэт 
сирующих веществ, как, 
тельных масел, например, 
ванного касторового масла, 
степени ускоряет гидролиз. 

Крайне важным являетс 
окислителей на иприт, 

Так, при действии 


рости реакции гидролиза имеет степень дисперс- 
ому прибавление к кипящей воде некоторых эмуль- 
например силиката натрия, сульфированных расти- 
сульфированного кукурузного масла и сульфиро- 
употребляемых в красильном деле, в значительной 


я действие окислителей на иприт. При действии 
окисление направляется прежде всего на атом серы. 
перекиси водорода на иприт образуется ВВ’ >дихлор- 





диэтилсульфоксид: 
СН, — СН, С! 
о= * 
СН.— СН» С! 
а из него дальнейшим окислением перманганатом калия в кислом растворе 
887 - дихлордиэтилсульфон: 
(©) СН, — СН. С! 
=: : (446) 
{@) `СН,— СН»! 


и хромовой кислоты на иприт (5—109/0-й рас- 
твор хромовой кислоты в 15—180/5-й серной кислоте) (447). 


Сульфоксид представляет со ическое вещество с т. пл. 
109,5°, легко растворимое в кипящей воде почт 


и без всяких признаков 
гидролиза. 

Общее токсическое действие сульфоксида во всяком случае не ниже 
такого же действия иприта, но кожное действие 


У него отсутствует. 


Сульфон— белое Кристаллическое вещество с т. пл. 56° ит. к. 230°; он 
У. 


перегоняется в вакууме без разложения. Растворимость его в воде меньшая, 
чем у сульфоксида, в спирту же— несколько большая. 

Сульфон обладает общим токсическим действием, не уступающим иприту, 
и кожным действием, едва ли более слабым, чем иприт. 

Итак, как мы видели, указанными выше средствами окисления не удается 
разрушить, ни одной хлорэтильной группы в иприте, которая проявляет исклю- 
чительную стойкость. 


Лишь при действии дымящейся 
иприт удается разрушить одну х 
этансульфоневоой кислоты (399): 


О (Св сньа 
072 “он 


азотной кислоты в запаянной трубке на 
лорэтильную трубку с образованием В — хлор- 


ния 
агентов (хлорная известь, хлористая сера), так и с точки зрения примене 
хлора для нейтрализации иприта (448 — 450). 


хлора 
Начальной стадией действие хлора на иприт является присоединение х 
к атому серы: 


(ТСН, — СН,), $ С, — (@СН, — Но, $СЬ 
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Я Образующийся при этом нестойкий кристаллический продукт при нагре- 
вании легко переходит ва 5’-трихлорди-этилсульфид (1) (см. рис. 101), который 
легко отщепляет хлористый водород и превращается при этом в хлорвинил- 
хлорэтилсульфид (Ш). 

Если хлсрирование одной молекулы иприта производится двумя атомами 
хлора, то основная реакция идет по линии образования тетрахлордиэтилсуль- 


фида, которьй, будучи крайне нестойким, легко теряет (например, при пере- 
гонке) хлористый водо- 









роди образует ненасы- Си, с7-С _а- ССС -ИСЕ СНЕ :СА 
щенный трихлорсульфид гисиен, >57 ® СА,СЁ-СИ, с.г. си, >5 
(У), из которого путем ГГ (0 70/4 
прямого присоединения | 
хлора получается а? (88’- С 
пентахлордиэтилсуль- Е ОЕ 
фид (1), который, теряя Е" ь СС СИ, 
хлористый водород при йе О, #1 № г (И 
нагревании, дает В-хлор- й йе СНС1,: ССТ, 
этил-а 3В-трихлорвинил- | 2% СЕСНСЕ 25 2% 1-С№Ь > 
сульфид (\11); из послед- 9. (25) ее (ИЛА дие 
н ' . , 
т И 
т В А А, анегсн 28 | та ен 8 \ | енеген, №5 | 
- 888’ - - = = Е | 
этилеульфид (МП). А (Х/ (ХИ) ке } (#1) ое } 
Если же ипритвзаи- с, с-ССй, СА,СЕ СС, ССС, ес,:сее, 
Е б 72 2. у г = Я 2 
и о аыи СИСЬ СНС с.сессй, СИ САСНСЕ "С СЕ: 
д о а а ЕН 
Е 12210) (Ш) ГИД 
соединении ТУ в положе- -. те я 
нии В с образованием 
соединения У! происхо- ИХ А О 
дит редко; обычно же с//с/„СИСЁ СИ, СЕ-СЕЕ сс“ 
замещение происходит (97) (ХУ/ (ХИ/ 
в положении а’, при чем ат Ат т 
образуется ааа’В8’ - пен- «ев ие та 
тахлордиэтилсульфид СИС, -ССЕ, СНС, СС, р Се,-ССг, 
(1Х), который, отдавая С/иСИ„-СИЕЕ >5 СА, С/-ССЁ, СР, СССНСе 
хлористый водород, мо- 7077) (ХИ (29/ 
жет перейти в соедине- Е т ых 
ние Х или ХУИЦ, кото- Рис. 101. Схема хлорирования иприта. 


7 чных пре- 
ть ем Хв Хр, ХИ и ХШ, а для ХУП в ХУШ, ХХ и ХХ. 
Послелние соединения в чистом виде выделить, однако, не удается. 

При хлорировании иприта более чем 3 молекулами хлора образуется 
гексахлордиэтилсульфиды, при чем, помимо других показанных в схеме гексо- 
хлордиэтилсульфидов, в этом случае появляется еще гексахлордиэтилсульфид, 
ХИ\, способный к переходу в’ соединения ХУ и ХУ. 

Действие брома на иприт отличается от действия хлора. Подробности 
этого действия не изучёны; известно лишь, что раствор брома обесцвечивается 
т присутствии иприта вследствие образования соединения: 


(ВгСН., — СН.).$ Вт». 
При действии хлористой серы на иприт основной реакцией является 


также хлорирование (448). При этом монохлористая сера реагирует с ипритом 
иначе, чем дихлористая сера. 
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Монохлористая се 


ра действует на иприт в отсутствие катализаторов, 
главнейшим из которых является железо, сравнительно медленно (427): в тече- 
ние 17 недель в смеси 1 мол. 


иприта и’ 1 мол. монохлористой с 
нзразлэжившимися 25% монохлористой серы. 
Продуктами реакции между монохлористой серой и ипритом я 
соляная кислота, сера, смола, содержащая значительное 
и жидкость, перегон; 


яющаяся при 108 — 126° — 16 мм, состоя 
хлорирования иприта. 


В присутствии железа образует 


еры Остались 


ВЛЯЮТСЯ — 
количество серы, 


Щая из продуктов 


ся вначале промежуточный продукт: 
(ССНЬ —{СН,), $ СЬ, 

а затем соляная кислота и со 

При действии на иприг д 

°. Красное окрашивание дихлорист 

ристого водорода. 


Взаимодействие иприта с дихлористой серой происхо 
чем больший избыток иприта имеется по отношению 
После прибавления 4 мол. дихлористой серы на 1 мол. 
вится более спокойной. 

Присутствие железа значительно ускоряет реакцию. 

При этом взаимодействии происхо 


дит тем энергичнее, 
к дихлористой сере. 
иприта рзакция стано- 


дят следующие реакции — в случае из- 
бытка хлористой серы: ` 
СН,С! СН. С! 
(СН, СТ СН,), $ — 2$С15 = $5СЬ 2 НС 
з 5) СНОС, += $СЬ -- 

В случае избытка иприта: 

: СНьС 
(СНЬС!. СН,), $ $СЬ =2 | 

СН.—$—С 


. Он состоит из углекислого 
ния иприта), следов иприта, , водяного пара, хло 
и хлорированных производных иприта (452). 

Из этого можно заключить, что хлорная известь действует на иприт 
одновременно 'хлорирующим и окисляющим образом; при этом получаются не- 
токсичные продукты. 

Водные растворы хлорной 
поскольку вода изолирует два р 

Природа окислен рита, образующихся при действии 
на него хлорной извести, недостаточно выяснена, нос 
лагать, 


продуктам, образующимся при действии на ипритг водного 
раствора гипохлорита натрия, поскольку дейст: 
являет: 


извести действуют на иприг гораздо слабее 
вагирующих компонента. 


3 этих продуктов удалось выделить 92”В8/- тетрахлордиэтилсульфоксид (453): 
СНС! — СН,С! 
о=$С 5 


` сна сна 


‹же 
на иприт следует отметить и 
раминов, употребляемых, как на то указывалось выше, 
для нейтрализации иприта. | 
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Можно было бы 
и дихлорамина-т по 
аминов отщеплять 


полагать, что нейтрализующие свойства хлорамина-т 
отношению к иприту основаны на способности хлор- 
хлорноватистую кислоту, например, в случае дихлорамина: 


СНУСеН$ ОМС, -- 2Н,О — СН»СьН, ЗО МН, --2 НС. 


В действительности, окисление иприта при действии на него хлораминов-т 


играет лишь второстепенную роль. Главная же реакция вытекает из способ- 
ности сульфохлораминов связывать тиоэфиры, при чем в общем случае реакция 
протекает по уравнению: 


К. -- АгЗОМНС! = АгЗОМ5БК, -- НС, 
где Аг — арильный радикал. 
| Таким же образом реагирует с хлораминами иприт, образуя значитель- 
ный. нерастворимый в воде белый осадок: 
СН,СьН,$0.№$ (СН, — СН.СИ 
Реакция эта протекает количественно. 


Следует отметить вообще способность 
(417, 447, 454—456). 


В случае первичных аминов реакция протекает по уравнению общего вида: 
СН, —СН.С! УСНЫеСНх 
ОХ ЕЕМН, =$С УМЕ -- 2 На. 
‘СНсни 


Получающиеся при этом соединения имеют циклическое строение и 
являются алкилными производными тиазаа, в свою очередь получаемого при 
действии спиртового раствора аммиака на иприт, по реакции: 


„СН, — СН, С ‚УСНЬ— СН, 
и 


о 


иприта реагировать с аминами 


$ 
УСН, — СНС 


хх Н 
5. УМн+ана, 
СН, — СНС! сн, — сн, 


Вторичные амины, реагируя с ипритом, не образуют замкнутых соедине- 
чий. Реакция в этом случае протекает по уравнению общего вида: 


(СНС! —СН,),5 + 2 В.МН =$ (СН, — СНЫЮ.№, +2 НС, 


Амиды кислот; равно как мочевина, тиомочевина и гуанидии с ипритом 
не реагируют. Известны лишь‘продукты рэакции иприта с эфирами амино- 
кислот. 

Некоторые токсикологические теории объясняют нарывное действие иприта 
указанной его способностью реагировать с аминосоединениями, каковые входят 
в состав протоплазмы. 

Третичные амины обладают способностью присоединяться к иприту, при- 
чем азот из трехвалентного состояния переходит в пятивалентное, чапример, 
по реакции: 


(СН. — СН,).5 - 2 (СНз)М = КСНУзмСОСН.СН,5. 


Иприт легко реагирует с алкоголятом натрия, при чем путем отнятия 
двух мелекул хлористоводородной кислоты образуется непредельное соединение 
сернистый дивинил (447), по реакции: 

УСН» — СН, СН = СН, 


$ 4-2с,н,ОМа=$ +2 С,Н5ОН + 2 Маст, 


СН — 
Мен, — сн.а СН СН 

Реакция эта протекает количественно и может быть применена для коли- 
чественного определения иприта. 
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На этой реак 
Гриньяра. 
При в: Йс 
Ея те, заимодействии иприта с уксуснокислым натрием происходит заме- 
ра на ацетильную группу (447) по реакции: 
(ССН, — СН.) 


ции основано обнаружение иприта в воздухе по методу 


25 --2 СН,СООМа = (СН,СООСН, — СН,),$-- 2 Мас, 





При взаимодействии ип я 
рита с иодистыми алкилами происходит присоеди- 
нение последних к иприту (455) по реакции: . : : Е 
СВЕ — СНС СН: „СН СН,С 
Е ЗЕ СНЫ = У5< 
те До #2’. Зевыы сна 


При действии металлического цинка на суспензию иприта в уксусной 
кислоте происходит восстановление иприта водородом 11 з{афа пазсепа! с вы- 
делением сероводорода. При действии цинковой пыли на иприт в спиртовом 
растворе происходит бурная реакция, при чем главным продуктом реакции 
является эфир тиодигликоля с тем спиртом, который был взят в качестве 
растворителя. 

Селенистая кислота при действии иприта выделяет свободный селен, по 
уравнению (464): 


Н.5ео,-- (СН.С!СН,),$ = (СН.С! — СН,), $0, Е НОЕ $6. 


Восстановленный селен образует оранжевую суспензию. 

Подобно другим: сульфидам иприт способен образовать соединения с со- 
лями тяжелых металлов. 

Легче всего такие соединения образуются с солями платины, а именно 
с РЕСЬ`и РСЦ, а также с АнС!.. Соединения с солями платины и золота не 
растворяются в воде, и потому образование их было предложено использовать 
в качестве индикатора на иприт. 

Из других металлов комплексные соединения образуют соли ртути — 
сулема (в спиртово-алкогольном растворе) и еще лучше двуиодистая ртуть. 

Известно также соединение иприта с полухлористой медью, отвечающее 

ормуле: 

И [(ССН, — СН.).$] СиСи. 


Реакция происходит в спиртовом растворе, из которого указанная соль 
высаживается 5%°/о-ным раствором поваренной соли (460). 

С а-и В-нафтолом (СоНзОН) иприт дает розовое окрашивание. 

При обыкновенной температуре чистый иприт не действует на железо, 
алюминий, олово, цинк, медь и бронзу. 

При 100° это действие становится, однако, заметным, особенно на цинк 
и олово. 

Технический иприт, содержащий в себе обычно соляную кислоту, слабо 
разъедает сталь и претерпевает незначительные изменения при соприкоснове- 
НИИ СО сталью, хотя, вообще говоря, действие технического иприта на сталь 
сильно зависит от характера имеющихся в нем примесей. 

Олово и латунь разъедаются техническим ипритом очень быстро. 

Вопрос о сохраняемости иприта в снарядах является в литературе недо- 
статочно выясненным. С этой точки зрения можно лишь заметить, что на 
устойчивость ‘иприта при хранении в снарядах большое влияние оказывает 
примесь монохлористой серы, так как в этом‘ случае, как уже упоминалось, 
железная оболочка каталитически ускоряет реакцию между ипритом и моно- 
хлористой серой, приводя к частичному разложению иприта. 


















3 39бе:— 


В подобного рода снарядах, хранимых в течение 9 дней при темпера. 
туре около 60°, давление достигало 2 атмосфер, вследствие образования хло- 
ристого водорода и сероводорода. В снаряде образуется осадок серы в коли- 
честве от 5 до 80/о содержащейся жидкости (461, 462). 

Что касается действия дымообразователей на иприт, то хлорсульфоновая 
кислота реагирует с ипритом уже на холоду, а потому не может быть сме_ 
шана с ним. 


Хлористый мышьяк на иприт не действует совсем или действует очень 
медленно. 


ИССЛЕДОВАНИЕ ИПРИТА. 


Для определения чистоты иприта или содержания иприта в техническом 
продукте существует ряд методов. 


1. Методы, основанные на том, что иприт образует, с медью двойное со- 


единение: 
(СН,С!— СН,), $] Сабь 


тогда как вышехлорированные производные иприта такого соединения не 


образуют. 
Определяя медь в указанном 
чество иприта (460, 458). 
2. Метод, заключающийся 
родной кислоты, реагирующей с 


ДВОЙНОМ соединении, легко вычислить коли- 


в определении изменения титра иодистоводо- 
ипритом по уравнению: 


$(СН, — СНС), 2НУ= (СН, — СНЫ), -Н2НСЕ, 


Вышехлорированные производные иприта также частично реагируют 
с иодистоводородной кислотой, но даже в самых неблагоприятных случаях 
ошибка определения не превышает 4%/0 (463). 

3. Метод, заключающийся в определении веса к 


ристаллического продукта 
88’ - дииоддиэтилсульфида, 


выпадающего при действии иодистоводородной кис- 


› являющийся обычным методом определения чистоты 
продукта, нуждается по отношению к иприту в важных оговорках. 


Как было уже указано, иприт способен разлагаться при перегонке. Это 


разложение идет более, или менее интенсивно и зависит в сильной степени 
от содержания в иприте хлорного железа, 


Образование хлорного железа в ип 
действие хлористоводородной кисл 
на железные стенки тары. 


Хлорное железо оказывает каталитическое влияние на разложение 
иприта, по реакции: 


СН, — СН, ©! сн, — сн сн,а 
ен Е ие $- 21 ; 
Хен,—сн,@ “сн, —сн,// СНЬС1 


приводящей к образованию дитиана и хлористого этилена. 


а самом деле реакция идет несколько сложнее, так как на ряду с ука- 
занными ‘продуктами выделяются также хлористый метил. 


соль 
При продолжительном . нагревании образуется также дитиогликол 
Н$ — СН. — СН, —Н5. я | 


Рите имеет обычно своей причиной 
оты, содержащейся в техническом продукте, 
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Наконец, перегнанная фракция, даже в узком интервале температуры, 
не представляет собой чистого иприта, а содержит также легко увлекаемые 
некотогые вышехлорированные или вьшесульфированные производкые иприта. 

Таким образом, метод перегонки во многих случаях способен привести 
к серьезным ошибкам в определении боевой ценности иприта. 

6. Определение монохлористой серы в иприте может производиться 
по методу, основанному на том, что при действии иодистого натра на смесь 
монохлористой серы и иприта монохлористая сера выделяет иод, по уравнению: 


:55СЬ + Мау = 2$ 2МаС, 


в то время как иприт не выделяет иода, так как иодистый натр реагирует 
с ним по приведенному ранее уравнению. 

Иод оттитровывается гипосульфитом натрия и количество монохлористой 
серы вычисляется по приведенному уравнению (432). 

7. Определение элементарной серы в иприте можно производить энергич- 
ным окислением иприта азотной кислотой или царской водкой при нагре- 
вании. Затем сера обычным путем определяется в виде сернокислого бария. 

8. Определение кислотности иприта производится титрованием его хлоро- 
форменного раствора едким натром (432). 


ГОМОЛОГИ, АНАЛОГИ И ПРОИЗВОДНЫЕ ИПРИТА. 


После того как выяснилось военнсе значение иприта, внимание исследо- 
вателей естественно направилось на изучение действия других неопределенных 
углеводородов этиленового ряда на монохлористую серу. ы 

В процессе этого исследования удалось синтезировать 88: - дихлсрдипро- 
пилсульфид (1) (т.к. 105— 110° при 11 мм) и ЗВ1 - дихлор - 2- бутилсуль- 
фид (П) (т. кип. 121—122° при 11 мл) (466—468): 

СН. 
„СНь— СНа— СН; СН— СНа — СН; 
Е фе 
`СН — СНС! — СН, 


`сн, 


5 < 
Усн, — сна сн, 


Первое из этих соединений сильно действует на кожу, второе — почти 


совершенно не действует. , 
пе - дихлордипропилсульфид (Г) синтезирован Беннетом по аналогии 
с Мейеровским способом получения иприта действием сернистой щелочи натри- 


метиленхлоргидрин' С! (СН.),ОН(469): 
СН, — СН. — СНС 
$ . 2 2 2 


Е (Г) 
сн, СНЕ СН, 61 


О токсических его свойствах сведений в литературе нет. 

Получен также низший гомолог иприта —'симметричный дихлордиметил- 
сульфид 5 (СНС (т. к. 58° при 18 мм, уд. вес 1,414) (467, 470): 

Он образуется из тритиоформальдегида при действии на него монохло- 
ристой или дихлористой серы по уравнению: 


(сн, 286ь = С%-+2На-- 45-Е 8 (СНС), 


ДихлордиметилсулеФид довольно токсичен, но на кожу не действует. 
Следует отметить изомер иприта а-я -дихлордиэтилсульфид (1) (т. к. 
у 
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к дивинилсульфиду (1) (47 1): 
СН СН. = о 


< (0 
УСНС! — СН, УСН = СН, 


Соединение (1) и соединение (П) никаким токсическим действием не обладаюг. 

Известен также целый ряд, интересных произзодных иприта и подоб- 
ных ему соединений, 

Так, с получением иодистого аналога мы уже встречались выше, Это— 
малоустойчивое твердое тело с т. пл. 59 —620, обладающее не меньшим 
нарывным действием, чем иприт. 

88’ - дибромдиэгилсульфид может быть получзн, 
логу иприта, действием на иприт бромистоводозодной 
ствием трехбромистого фосфора на хлороформенный раствор тиодигликоля, 
Это — твердое тело ст. пл. 39° ит. к. 139 — 142° при 17 мм (446, 447). 

Он также обладает сильным действием на ‘кожу. 

88’ - дицианэтилсульфид Удалось получить действием сернистой щелочью 


на соответствующий хлорнигрил. Сэединение эго, однако, никаким токсиче- 
ским действием не обладаег (446}. 


Заслужизает также внимания полученный Беннето 
дисульфид (434, 435, 420): 


(1) 


подобно иодистому ана- 
кислоты, или же дей- 


м В3’- дихлордиэтил- 
С. СНУ —СН,—5 


| 
С!. СН, — СН, —5 


Это вещество с т. к, 155° при 30 мм обладает значительно более слабым 
действием на кожу, чем иприт. 


Этот дисульфид не отщзпляет серы при нагревании в отличие от того 


гипотетического дисульфид т, когорый предполагается в качестве промежуточ- 
ного продукта при получении иприга (см. стр. 192). 


Интересно отметить также соединение: 
с‹сн,сн,5 


СН 


5 


СН, 
С!СН,СН,$ 


Это твердое вещество С Т. пл. 54° (472) или 64° (473), т.к. 181° — 15 им» 


обладающее еще более сильным нарызным действием, чем иприт, но получаю- 
щееся довольно сложным путем. 


ВОЕННОЕ ЗНАЧЕНИЕ ИПРИТА. 


Сочетание большой персистентности, химической стойкости, слеобеЕт 
действовать на кожу и простоты изготовления при доступности ый 
материалов делают иприт пока единственным в своем роде О. В. для длит 
ного заражения местности. и при- 

Он может применягься в снарядах, аэробомбах, химических минах зара- 
борах для непосред -твенного заражения местности. Боевая плотность 34а} 
жения местности ипритом 10 ги более на 1 ха. и почвы. ы 

Во время войны применялись смеси иприта с четыреххпористым Ут 
дом, хлорбензолом (понижение температуры замерзания), с ОЕ 
эфиром (понижение температуры замерзания и комбинированный то 


леро- 
м 


56 —575 при 16 мм), легко получаемый присоединением хлористого ВОдорода 


НИ 


























































тический эффект), 
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с нитробензолом 
частичная маскировка запаха) 


Действие иприта на чел 


(понижение температуры замерзания и 
овеческий о — | 

Наиболее характерным является О ействие 

сильнее всего сказывается при попадании жидк а и , 

Е й! ии жидкого иприта на кожу, но и пары 
иприта в концентрации от 2 мг/куб. м имеют то же действие. Концентрация 
паров ипритахв. 0,05 мг/‹уб. м вызывает воспаление глаз. 

Общее действие иприта направлено на центральную нервную систему и 
органы кровообращения. Как нарывное, так и общее действие иприта являются 
замедленными. Первые признаки действия иприта появляются лишь через 
4—6 часов. Иприт обладает резко выраженным кумулятивным действием 
с.1=1500. Концентрация иприта 100 мг/куб. м при пребывании в течение 
15 мин. является смертельным. Однако благодаря небольшой летучести иприта 
трудно достигнуть боевой концентрации его паров. Эта концентрация дости- 
гается распылением иприта в туман. 

Пары иприта хорошо задерживаются активированным углем. 

Военная ценность иприта увеличивается благодаря его способности впи- 
тываться В ткань, вследствие чего обычная одежда не предохраняет от его 
действия. 


Ценность иприта, как О. В., характеризуется размерами его производ- 
ства в минувшую войну: 


Германия....... 9000 тонн 
Франция. ...... 2000 
Аа 7 


СВЯЗЬ ПРОИЗВОДСТВА ИПРИТА С МИРНЫМИ ПРОИЗВОДСТВАМИ, 


Иприт не имеет и вряд ли может иметь какое-либо мирное применение. 

При получении иприта из монохлористой серы и этилена процесс состоит 
из одной реакции и никаких промежуточных продуктов не выделяется. 

Что же касается исходных материалов — этилена и монохлористой серы, 
то их мирное применение уже указано в таблице. 

Иное дело при производстве иприта по способу Мейгра. Там получаются 
в качестве промежуточных продуктов — хлоргидрин гликоля и тиодигликоль. 
Эти продукты, особенно первый из них, имеют довольно широкое мирное 
применение, 

Так, хлоргидрин гликоля служит растворителем для ацетил-целлюлозы, 
искусственных смол, сиккаливов и т. д. Он применяется также, как было уже 
сказано, для получения индиго по способу Баденской содово-анилиновой фа- 
брики. Наконец, значительное его количество может итти для приготовления 
этиленгликоля, который легко получается из хлоргидрина гликоля путем 
омыления. 

Гликоль же во многих случаях может служить для замены глицерина 
(для предупреждения замерзания воды в некоторых машинах, изготовления 
штемпельных красок, смягчения текстильных волокон и т. д.) Наконец, в на- 
стоящез время он применяется в больших количествах для получения взрыв- 
чатого вещества — динитрогликоля. 

Чго касается тиодигликоля, то его применение более ограниченно. Он 
применяется в текстильно-печатном и печатном деле („загустки“). 

Сернистый натрий, употребляемый в Мейеровском процессе, имеет при- 
менение в производстве красителей и в кожевенном деле для сгона волоса. 

Таким образом, все стадии производства иприта по способу Мейера, 
кроме последней, могут быть поставлены еще в мирное время, при чем сти- 
мулируется потребление хлоргидрина гликоля и тиодигликоля. Так именно 
поступают в настоящее время САСШ. 


Технология отравляющих веществ 14 л, 
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Получение же иприта из монохлористой серы и этилена не открывает 
никаких возможностеи развития соответствующих отраслей промышленности 
в мирное время. 


\\090:^ 8 44. Хлорангидриды серной кислоты. 

При. замещении в серной кислоте (1) одной гидроксильной группы на хлор 
получается неполный хлорангидрид серной кислоты — хлорсульфоновая кис. 
лота (1), при замещении же двух гидроксильных групп на хлор образуется 
полный хлорангидрид серной кислоты — хлористый сульфурил (Ш): 


О бес 
2 (Ш) 


Хлорсульфоновая кислота получила некоторое применение в минувшую 
войну в смесях с О. В. (французская смесь „ратионит“), так как обладает 
некоторым удушающим действием, Она служит также для приготовления 
ряда О. В. 

Хлорсульфоновая кислота является также очень хорошим дымообразую- 
щим средством и поэтому употребляется для создания дымовых завес в рас- 
положении противника. 


» Хлористый сульфурил применялся только как дымообразующее средство. 


ХЛОРСУЛЬФОНОВАЯ КИСЛОТА $0, (ОН) С1. Молекулярный вес 115,6. 
Способы получения. 


Хлорсульфоновая кислота может быть получена, как уже сообщалось 
выше, наряду с фосгеном при действии слеума на четыреххл‹ ристый углерод 
(см. стр. 142). 


Она может быть получена также действием пятихлористого фосфора на 
серную кислоту (474), по реакции: 


он 51 
$05 ан -ЕРСЬ == ее: -на-ЕРОСЬ. 


Гораздо удобнее, однако, получать хлорсульфоновую кислоту действием 
сухого хлористого водорода на серный ангидрид (475), по уравнению: 


$0, -- НС! = $0, (ОН) СИ, 


В промышленности эта реакция осуществляется различными методами 
(476 — 481). Остановимся лишь на важнейших из них. 

В тех производствах, где имеется отбросный хлористый водород, но не 
имеется отбросного серного ангидрида, удобнее всего пользоваться следующим 
методом. | 

Твердый серный ангидрид, доставлясмый на производство в жестянках 
(обычно по 50 кг), разбиваегся на кусочки и помещается в чугунные котлы 
(до 300 кг серного ангидрида), куда пропускается сухой хлористый водород. 
Оба компонента соединяются с сильным выделением тепла, так что вся масса 
твердого ангидрида расплавляется в весьма короткий срок и труба, подводя 
щая хлористый водород может быть опущена в Жидкость. 


й 
Сгавят целую батарею таких котлов, через которую проходит хлористы 
водород. 

После окончания 


жде- 
реакции, что определяется по наступающему охла 
нию аппарата, 


ник. 
хлорсульфоновая кислота сжатым воздухом переводится в сбор 
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Небольшую часть хлорсульфоновой кислоты при этом оставляют в котлах, 
чтобы при следующем прибавлевии серного ангидрида он мог в ней сейчас 
же раствориться, что ускоряет ход процесса. 

В тех же производствах, где имеются отбросные $0 газы, но не имеется 
отбросного хлористого водорода, ‘реакцию выгодно проводить в реакционных 
1 башнях, охлаждаемых водой, в которые сверху поступают $0. — газы, а снизу — 
= охлажденный и высушенный хлористый водород. Образующаяся хлорсульфоно- 
Образует вая кислота стекает вниз в монжю. 

Схема установки такого рода дана на рис. 102, и не требует дальнейших 
пояснений. 

Хлористый водород получается, как видно из схемы, действием серной 
кислоты на поваренную соль. Образующийся сульфат натрия все время авто 
матически вытекает из геторты. 

„минувшую Существует также способ получения хлорсульфоновой кислоты, заклю- 
К обладает чающийся в пропускании хлористого водорода в олеум до насыщения $О;; из 


яготовления 











мообразую- 
завес в рас 







сем 
=.) 


























Рис. 102. Схема установки для производства хлорсульфоновой кислоты 


и смеси отгоняется хлорсульфоновая кислота. Однако, такой способ {неудобен 
стей и требует много топлиза. в рые 

{ Хлорсульфоновая кислота в Германии транспортируется в вагонах - цис- 
тернах, содержащих 10000 — 15000 кг хлорсульфоновой кислоты, в железных 
бочках емкостью по 500 кг и в железных бицонах емкостью около 75 кг. 
Бочки должны быть тщательно испытаны на герметичность. Все пустые бочки, 
поскольку они были в употреблении, должны быть перед наполнением тща- 
тельно промыты водой, чем достигается освобождение этих оочек. от нако- 
пившегося в них хлорного железа, которое может при известных обстоятель- 
ствах вызвать разложение хлорсульфсновой кислоты. Пссле промывки водою, 
воде дают стечь и ополаскивают бочки серной кислотой. Наполнение бочек 
рекомендуется производить при помощи сифона, так как применение кранов 
для этой цели небезопасно. 








Свойства хлорсульфоновой кислоты. 


Хлорсульфоновая кислота — бесцветная дымящаяся` жидкость с острым 
= 5 соо 
запахом, кипящая без газложения при 151 -- 152° и имеющая уд. вес при 
9° — 1,784, при 20°— 1,753. 


14* 






р АЕ 


При пэрегреве ее паров (при 158°) хлорсульфоновая кислота разла. 
гается на хлор, сернистый газ и серную кислогу. : 

Во влажном воздухе или при действии воды хлорсульфоновая кислота 
разлагается на соллную и серную кислоты, по уравнению: 


0 (ОН) С! Н,0 =Н,$0, + НС, 


Граммолзкулярная теплота испарения 14 400 калорий. 


При дейсгвии хлористого натра или калия хлорсульфоновая кислота 
образует соли: 






$0,(ОХа) С1 и $0, (ОК) С, 


имеющие большое значение в органическом синтезе (например, синтез са- 
харина). С 


$ 45. Сложные эфиры серной кислоты. 


В военно-химической практике получил применение лишь один полный 
(средний) сложный эфир’ серной кислоты, а именно — метиловый: диметилсуль- 
фат, обладающий ядовитостью. 


Кроме этого эфира получили также применение эфиры хлорсульфоновой 
кислоты, обладающие слезоточивым действием. 


ДИМЕТИЛСУЛЬФАТ (СН,). $0,. Молекулярный вес 126. 


Диметилсульфат применялся в смеси с хлорсульфоновой кислотой (80%/е ди- 
. ‘метилсульфата, 205/0 хлорсульфоновой кислоты) — французский „ратионит“. 
Это — оригинальная смесь, где составные части реагируют между собой 
с образованием новых веществ, отличающихся по своим токсическим свой- 
ствам от токсических свойств составных частей. 


Диметилсульфат нашел себе также применение для приготовления дру- 
гого /О. В. — метилдихлорарсина. ' 


. 
Способы получения диметилсульфата. 
ых Диметилсульфат может быть получен действием серного ангидрида на 
метиловый спирт (482, 483). 


Если действовать серным ангидридом на метиловый спирт, то образуется 
сначала мегилсерная кислота: 


СНОН-+ 50, —=$0,< 


(©) т СН, ОСН 
8 
2 30 —5$0, + Н,50.. 
он осн, 
Для получения диметилсульфата в техническом масштабе по указанных 
} реакциям пропускают пары серного ангидрида (25 кг) в безводный моиаовы, 
| .. спирт (10 кг). Температура реакции должна поддерживаться несколько ниже 
| 


Г. (— 5°, —10). После перегонки реакционной смеси ‘в вакууме получается диме- 
тилсульфат. 


Вместо серного ангидрида в реакцию можно брать хлорсульфонову® 
кислоту (484). 


В этом случае первая Стадия процесса выразится уравнением: 
СНзОН -{- $0, (ОН) С! = НС! + СН, - О... $0, - ОН. 





па помешан МТ температуре от 3107 15 и при хоро 
; . лсерная кислота превращается в диметилсульфат, как 
и раньше, при помощи вакуум - перегонки. Е 

Однако, указанные методы имеют тот недостаток, что, несмотря на 
интенсивное внешнее охлаждение, возможны местные перегревы, делающие 
реакцию очень бурной. Поэтому для гладкого течения процесса рекомендуется 
вести реакцию в присутствии растворителя, лучше всего четыреххлористого 
углерода (485). 

В эмалированный сосуд, соединенный с обратным холодильником, загру- 
жается 6,4 кг 999/0-ного метиловсго спирта и 20 кг четыреххлористого угле- 
рода. Затем медленно при помешивании вводится 24 кг хлорсульфоновой 
кислоты. По окончании реакции четыреххлористый углерод отгоняется; он 
употребляется для следующей реакции. Осталок перегоняется в вакууме для 
получения диметилсульфата. 

Можно брать в реакцию вместо хлорсульфоновой кислоты или серного 
ангидрида олеум (486 — 488). 

В этом случае реакция протекает по уравнениям: 


2 СНЗОН- Н,$0, = (СН) 50, + НО. 
250, {-2Н,0 =2Н,50,. 


Свойства диметилс ульфата и его смесей. 


Диметилсульфат — бесцветная жидкость ст. к 188,5° при нормальном 
хавлении, 96° при 15 мм, обладающая уд. вес 1,33. 

Летучесть диметилсулефата при 23° 4060 мг/ьуб. м. 

Диметилсульфат довольно плохо растворим в воде (28 г на литр при 18°} 
и хорошо растворим в эфире и хлороформе. 


Вода разлагает диметилсульфат уже на холоду, по уравнениям: 


(1) 


осн, он 
50 Но =$0,_ СН, —- ОСН, (2) 
ОСН: ‘он 


Первая из этих реакций, приводящая к образованию метилсульфата, проте- 
кает главным образом при кратковременном действии избытка воды на диме- 
тилсульфат, вторая — при продолжительном действии сравнительно небольших 

ь 


количеств воды. . 
ы НО отметить, что кислотность не влияет на скорость приведенных 


: ‹ исутствии серной и солянсй кислот. 
идролиза: она одинакова в пр 
иг обОчнНа продукты получаются другие. Так, например, в случае соля- 
ной кислоты реакция идет по уравнению: 
Е „ОСН; „ОН 
ые: < 
50< НЕНС! = 30, 4 сн,а. 
ОСН. Я 
Щелочи, даже разбавленные, быстро действуют на диметилсульфат, вызы- 
‚ 
вая омыление его. 


йствует на металлы. 
иметилсульфат не де х 
р касается действия дымообразователей, то установлено, что хлорное 


— медленно на хо С — а - 
ол0?0 действует на диметилсульфат — мед на холоду, быстро — при нагре 


вании до 100°. 
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Сущность действия хлорного олова на диметилсульфат выражается Следующим 


уравнением: с 0 50, (осну 
‚ОСН: О 
$1 --250,< =2СН.С!1-- п 
осн: < 


#9 00—50, (осн 


; 
При нагревании же происходит распад хлбрсульфата олова, 


а „9—0 оснь) 
` < “0-50, (©сну) 


На ряду с эти 


по уравнению: 


= 2 СН5С!-- бп ($0), 


ми реакциями идут некоторые другие побочные реакции. 


Чрезвычайно важно с практической точки зрения действие хлорсульфо- 
новой кислоты на димегилсульфат. 


При смешении разных количеств хлорсульфоновой кислоты и диметилс 
Фата происходит значительное выделение тепла, способное вызвать повыше- 


й, ак концу третьего месяца — в каштаново-красный. 
Это измензние цвета связано с 


осн он ‚осн, 
По БО 50,© + $0 (1) 
Хосн, С За \осн, 
он он он с 
БО: обр ИН Че (2) 
`Хосн, Хе] Хон \осн, 


Количество метилового Эфира хлорсульфоновой кислоты быстро возрас- 
тает в тзчение первых 15 дней, затем остается постоянным благодаря насту- 
пающему равновесию в смеси, Образование метилозого эфира хлорсульфоно- 
вой кислоты придает смеси слезоточивые свойства. 

При составлении смеси из 80% диметилсульфата и 20°/ю хлорсульфоно- 
вой кислоты („ра гионит“) образование метилового эфира хлорсульфоновой кис- 
лоты идет значительно медленнее. Кислотность смеси не возрастает — основ- 
ной процесс протекает по призеденному выше уравнению (1). 

Действие воды нл смесь диметилсульфата и хлорсульфоновой кислоты 
приводит к образованию больших количеств хлористого мегила, образующе- 
гося за счет дэйствия соляной кислоты (появляющейся в результате гидролиза 
хлорсульфоновой кислогы) на диметилсульфат, и за счет действия воды на 
метиловый эфир хлорсульфоновой кислоты, образующийся в смеси. 

Сталь, латунь и алюминий при температур? 20° практически не изме- 
няются от действия смеси диметилсульфата и хлорсульфоновой кислоты. 

Цинк и бронза подвергаются незначительному изменению. 

Напротив, на олово, медь и свинец смесь действует очень сильно. Глав- 
ная роль в этом действии `принадлежит хлорсульфоновой кислоте. 


Действие дымообразователей на рассматриваемую смесь не имеет столь о 
значения, так как хлорсульфоновая кислота сама имеет дымообразующие свойства. г 
всяком случае, исключена возможность прибавления к рассматриваемой смеси хлорног 
олова, действующего на диметилсульфат, как о том уже сообщалось выше. 


„Ратионит“ можег храниться в снарядах продолжительное время, НЕ 
как, при условии соблюдения указанной выше пропорции составных его сте 
серная кислота не Образузтся. Количество образующегося метилового ния 
хлорсульфоновой кислоты не превышает 65% при нормальных условиях хр. 




































нения. При позышенной 


температуре 
эфира в смеси возрастает. 


(выше 40°/о) количество указанного 


: Хлорированные производные диметилсул! фата — монохлордиметилсульфат 
(1) идихлордиметилсульфат (11) совершенно лишены токсических свойств: 


„ОСН Гете < о! 
50,< (1) 50. (п) 
ОСН,С! ОСН,С! 


Диэтилсульфат значительно менее токсичен, чем диметилсульфат. 
Хлорированные производные диэтилсульфата также нетоксичны. 


МЕТИЛХЛОРСУЛЬФАТ $0. (ОСН.) С!. Молекулярный вес 129,5. 


Метиловый эфир хлорсульфоновой кислоты обладает ядовитым и слезо- 


точивым действием и применялся в минувшую войну немцами для снаряжения 
ручных гранат. 


Для его получения существует несколько методов. 

Он образуется при пропускании паров метилового эфира (проще всего 
получаемого по методу Сендерена дегидратацией метилового спирта над као- 
лином, нагретым до 400°) в хлористый пиросульфурил: 


„осн, 
СН.ОСНь-- $405С1-=2 $0. 
С 


Он образуется также при приливании метилового спирта к хорошо охла- 
ждаемому хлористому сульфурилу (489): 


ен С 
ЕСН, ОН =505<. НС 
[© осн, 
С! осн, 
50. + 2СН:ОН=$0 
О осн, 


$05 


о 


При этом способе образуется смесь метилхлорсульфата и диметилсуль- 
фата, обладающая более сильными токсическими свойствами, чем один метил- 
хлорсульфат. и. 

Наконец, можно в указанной реакции пользоваться не хлористым суль- 
фурилом, а хлорсульфоновой кислотой (490). Реакция в этом случае анало- 
гична реакции получения диметилсул.фала с тою только разницей, что хлор- 
сульфоновая кислота, когорая берется в избытке, действует затем на молекулу 
метилсерной кислоты с образованием метилхлорсульфата: 


Метилхлорсульфат — бесцветная маслянистая жидкость с т. к. 134— 
135°/760 мм и 422]15—16 мм, обладающая уд. вес. при 15°—1,492. 

Летучесть метилхлорсульфата (вычисленная по температуре кипения) — 
40000 мг/куб. м. 

Метил ‹лорсульфат растворим в четыгеххлористом углероде, хлороформе, 
этиловом эфире и др. органических растворителях. 
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Вода действует на метилхлорсульфат в т 


рех различных направлениях, 
выражаемых следующими уравнениями: 


Ге! 
50 --2Н,0 = н,30, + НС СН,ОН; ) 
осн, 
Ге! 
$0, -Е НО = Н,50, + СН,С1; (2) 
осн, 
йе! 
$0, + Н,О = $0,< НС! (3) 
осн Цен" 


Реакция (1) являетс 
является главной при уменьшении 
висимый характер и протекаег в широких пределах изменения количества воды, 


Водный раствор едкого калия действуег на метилхлорсульфат анало- 
Гично воде. 


Мэтилозый и этиловый с 


с „он 
50 --сньон =50,< сна; 
осн, осн, 
=: ‚осн - 
250, 5-50, Н,$0,; 
"\осн: осн. РИ 


с осн, 
Зо Оно на; 
а осн: Г 


ОН 
50, 
Нз 
Метилхлорсульфат разлагается хлористым каль 
не может быть применен для его сушки. 
Метилхлорсульфат не действует на железо, 
лоду, ни при нагревании. 
Свинец и олово растворяются в метилхлорсульфате. 
Что касается действия дымообразователей на метилхлорсульфат, то на 


него действует очень быстро че гыреххлористый титан; хлористое олово и хло- 
ристый мышьяк действуют очень слабо. 


цием. Поэтому последний 


медь и латунь — ни на хо- 


ЭТИЛХЛОРСУЛЬФАТ $0. (ОС.Н,) С. Молекулярный вес 144,5. 
Этилхлорсульфат —э 


тиловый эфир хлорсульфоновой кислоты — приме- 
нялся одно время в минувшую войну французами для наполнения химических 
МИН. 


Этилхлорсульфат получается действием этилена на хлорсульфоновую кис- 
лоту (490—492) по уравнению: 


—\ 





геакция пр. водится на х 
. Наряду с Эгилхлерсульфатом 05 
рина этионовой Кислогы как рез 
новой кислоты на эти 


олоду. 


разуется некоторое количество хлоргид- 


> зультат последующего действия хлорсульфо- 
лхлор-ульфат, по уравнению: 


ре С 
$0. --$05С : 
ОС.Н; - \ОН 


Этилхлорсульфат образуется также действием хлористого пиросульфу- 
рила на диэтиловый эфир, по уравнению: 


505< ы С.Н; ы 
О-о 250 

50 УСН: “ОС.Н.. 
“С 

Реакция проводится при 15—20°. 


Наконец, эгилхлорсульфат может быть получен действием хлорсульфо- 


новой кислоты на безводный. этиловый спирт (493): 


С150.0Н --СЬН5ОН = 1. $0, . ОСЬН, + Но. 
Этилхлорсульфат — бесцветная жидкость с т. к. 151 — 154°/760 иж с раз- 


ложением и 93 — 95°/100 мм — без разложения. Уд. вес при 0’— 1,379. 


Вода действуег на этилхлорсульфат значительно медленнее, чем на метил- 
хлорсульфат. 


На железо и сталь этилхлорсульфат не действует, на медь действует 
слабо, на свинец — сильно, на олово — очень сильно. 
Т{СЦ действует на этилхлорсульфат сильно, ЗпС!: не действует. 
Известен также В - хлорэтилхлорсульфат, получаемой действием хлористого суль- 
фурила на хлоргидрин гликоля (494), по реакции 
СН, С!-— СН, (ОН) + 50,СЬ = С150, (ОСН, — СН, С НС. 


ГЛАВА: \. 
Пятая группа отравляющих веществ. 


$ 46. Нитросоединения. - 


Нитрогруппа, будучи ввецена в молекулу органического соединения, всегда 
увеличивает токсические свойства этого соединения; в алифатических соеди- 
нениях это проявляется более резко, чем в аромалических.. 

Так уже нитроэтилен (1), равно как и его гомоле ги общей формулы (1), 
обладают весьма сильными лакриматорными свойствами. 

о 
СН, = СН —м (1) <. (1) 
Хо 


Неустойчивость этих соединений помешала, однако, применить их в ка- 
честве боевых О. В. 
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Токсичность указанных соединений, конечно, увеличивается благодаря 
присутствию в них дзойной связи, но и такие соединения, как нитрометан 
СН,МО, и нитроэтан С.Н,МО, также достаточно токсичны, 

Токсичность нитросоединений возрастает в присутствии галоида, что 
и сказалось на таком соединснии, как хлорпикрин, который по совокупности 
всех своих свойств был признан наиболее пригодным в качестве боевого 0. В. 


ХЛОРПИКРИН С (№О.) С1., Молекулярный вес 164. 


По своему химическому строению хлорпикрин представляет собой нитро- 
хлороформ или трихлорнитрометан. 


СНСЁ С (№0. Сь 
Хлороформ Нитрохлороформ 


Способы получения. 


Впервые хлорпикрин был получен в 1818 г. Стенгаузом (495) действием хлорной 
извесги на пикриновую кислоту. Затем эта реакция была повторена Гофманом (496) 
и Гарднером и Фо ‹сом (497). Трембэлл заменил пикриновую кислоту в указанной реакции 
щелочным пикрагом (498). Целый ряд авторов получали хлорпикрин другими способами— 
действием азотной кислогы и поваренной соли на этиловый спирт (499), нитрацией хло- 
роформа (500, 501), действием азотной кислоты на хлорал и при кипячении смеси серной 
кислоты и мегилэзого спирта со смесью селитры и поваренной соли (502), действием цар- 
ской водки на ряд органических соединений (503). 

Наконец, хлорпикрин был получен хлорированием нитропроизводных фенолов и наф- 
толов с 505) и действием жавелевой воды на нитрофенолы в солянокислом рас- 
творе (506). 





Промышленное осуществление нашел способ получения хлорпикрина дей- 
ствием хлорной извести или хлора на пикриновую кислоту или пикраты и от- 
части способ получения действием царской водки на ацетон. 

Механизм реакции между хлорной известью и пикриновой кислотой со- 
вершенно не изучен. Для технических расчетов исходных материалов поль- 
зуются обычно следующим уравнением 


2 СН, (ОН) (М№0,), 22 Са0СЬ —6 ССЬМО, +6 СасО, +3 Са (ОН), 13 Сась, 


Если бы хлорная известь соответствовала вышеуказанной формуле, то на один кг 
пикриновой кислоты потребовалось бы В бл кг хлорной извести, но если мы 
например имеем хлорную известь с содержанием около 349/, активного хлора вместо 569/., 
которые требуются по вышеприведенной теоретической формуле, то потребное количество 
хлорной извести на 1 кг пикриновой кислоты будет зах 61 = 10 кг хлорной извести. 

и Метод получения хлорпикрина из пикриновой кислоты и хлорной извести 
| заключается в следующем \(507). Белильная известь смешивается в котле, сна- 
бженном змеевиками, с водою. После этого непрерывно прибавляется пикриновая 
кислота, при чем температура поддерживается около 30°. Хлорпикрин после 
| Этого отгоняется с водяным паром и отделяется от воды в сепараторе. 
| Слабой стороной этого метода является малая растворимость пикрино- 
|вой кислоты в воде. Пикраты кальция и натрия растворимы в воде гораздо 
| чше и менее разъедают аппаратуру. 
На этом основании был предложен следующий метод, по которому `рабо- 
тали во время войны в Германии (507). а з 
В аппарате, выложенном гончарными плитками, нагревгют до 70° 200 кг 
ВОДЫ, 285 кг пикриновсй кислоты и 42 кг гашеной извести. Операция продол- 
жается час, в течение которого смесь размешивается деревянной а 
После растворения раствор разСавляют до 4000 д и охлаждают до 18—22°, 
после чего он подается в реактор. 











р - 

В другом чану, также си. ь . 
и оной инет снабженном мешалкой, заготовляют смесь 2 500 кг 
т ’ извести (33%/5-ой) и 7000 л воды. Эту смесь охлаждают до 6—9° 
и перезодят в реактор. з, 


р с 
ак едс й 
_ ‘вактор представляет собою сосуд емкостью в 19000 л, выложенный 
изнутри плитками, Г 


г и, закрытый освинцованной крышкой и снабженный освинцо- 
ванной мешалкой. 


. К вышеуказанному раствору хлорной извести приливают раствор пикрата 
тыр подымается до 55—56°. Под конец реакции произво- 
-- ние. Пары хлорпикрина вместе с парами воды конденсируются 
в приемнике, откуда хлоррикрин поступает в ссигратог, в колсрем его от- 
деляют. Отделенный хлорпикрин подается в аппарат, снабженный мешалкой, 
где размешивается в течение 2 часов с концентрированным раствором хло- 

ристого кальция, взятым в объеме 1/3 объема хлорпикрина. Полученная смесь 

снова подается в сепаратор, где остается в течение 4 часов. Затем хлор- 

пикрин отделяют, высушивают твердым хлористым кальцием, отфильтровывают 

и направляют в освинцованный сборник готового продукта. 

Выход хлорпикрина составляет 515 кг, т. е. 840/0 теории. 

Работа во время войны производилась на установке для синтетического 
индиго. Несколько иначе хлорпйкрин готовил во время войны Эджвудский арсе- 
нал в САСШ (508). 

В смесителе емкостью 9000 л, снабженном рубашкой для подогрева или 
для охлаждения и помещенном в яме так, чтобы вещества могли выгру- 
жаться из ящика с поверхности пола, заготовляют смесь из 1000 кг хлорной 
извести (10 — 15°/о избытка против теории) и 4500 л воды. Смесь перемеши- 
вается до консистенции густых сливок. В то же время в другом смесителе 
заготовляется смесь из 27—30 кг гашенсй извести с 4500 л воды, к которой 
прибавляется еще 100 кг пикриновой кислоты. Обе смеси должны представлять 
с0б0ю достаточно тонкие суспензии, так как успех реакции зависит от доста- 
точно тесного соприкосновения реагирующих компонентов. 

Оба раствора накачивают одновременно в высокий вертикальный цилин- 
дрический реактор (внешний вид таких реакторов изображен на рис. 103), 
соединенный с конденсатором. Смешение производится с таким расчетом, 
чтобы температура поднималась не очень быстро; в противном случае вне 
запное выделение больших объемов паров хлорпикрина и воды создает сильное 
вспенивание — пена заполняет реактор и холодильник. После смешения рас- 
творов смесь оставляют слоять в течение 2 чассв; за этот период главная 
реакция заканчивается. Затем в реактор пускается снизу острый пар и при 
85° начинается отгонка персв хлорпикрина и воды. Острый пар пропускается 
до тех пор, пока отгоняется хлорпикрин. Если выделение хлорпикрина и воды 
становится слишком быстрым, то образуется пена, которую можно сбить 
пуском пара сверху. Пары хлорпикрина и воды сгущаются в конденсаторе 
и полученная смесь подается в сепаратор, где хлорпикрин отделяется и идет 
в бак для хранения. Осушки хлорпикрина не производилось. 

В Игалии готовили одно время хлорпикрин по методу обработки щелоч 
ного раствора пикриновой кислоты свободным хлором аналогично лаборатор- 
ному способу Ортона (504). О заводском осуществлении этого способа в лите- 
ратуре известно очень немного (505). ) 

В раствор пикриновой кислоты в углекислой щелочи или едком натре 
пропускается хлср при текпературге 0—5” и при хорошем размешивании 

Хлорпикрин выпалает ввиде густого масла и легко отделяется от находя- 
щегося над ним слоя хлористого натра. 


Реакция идет пб уравнению: 
С.Н. (М0.). ОН -Е М СЬ--5Н5О = 3С (МО.) С, + 13НС1- СО, 
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и частично уклоняется в сторону уравнения: 
Сунь (МО). ОН -Ё 17СЬ-- 5Н.О = 2ССВЬМО, -- 18НЕ-|- НМО,-|-4С0.. 


Безусловный интерес представляет получение хлерпикрина из громатических соеди- 
нений более низких ступеней нитрации, чем пикриновая кислота, так как всякая излишняя 
затрата азотной кислоты во время войны представляется нежелательной. Е 

Выше уже указывалось на возможность получения пикриновой кислоты из 7,2,4-ди- 
нитрофенола при реакции его с хлором. Однако, выход хлорпикрина в этом случае даже 
в лабораторных опытах не превышает 50%/, (504). 

Имеются также указания (506), что хлорпикрин является главным продуктом реакции 





Рис. 103. Вид реакторов Эджевудского арсенала для производства 
хлорпикрина. 


между гипохлоритом - натрия, р - нитрофенолом, 1, 2, 4-динитрофенолом, а также ‘нитро- 
нафтслами. р ка 


58 и 
Однако, никаких указаний на осуществление в технике указанных методов в литера- 
туре не имеется. 


Пикриновая кислота, необходимая для производства хлорпикрина, имеет” большое 
самостоятельное значение в качестве взрывчатого вещества (мелинит), а также некоторое 
значение в качестве желтой краски для шерсти и шелка. 

Пикриновая кислота. готовится обычно нитрацией фенолсульфокислоты. 

Процесс основан на следующих реакциях: 

1. Сульфирование: 


СЬНЬОН + Н,30, = НОСЬН,О;Н + Н,О 
НОСЬНа5О3Н -{ Н,50, = НОС, Н; (503Н), + Н.О- 








2. Нитрация: 
НОСёНа5 ОН -- 3НМО, = НОС,Н, (№О.); + Н,50, +2 Н,0; 
НОСЬН; (ЗОзН), -- 3 НМО, = НОСЬН, (МО, 2 Н,30, + НО. 


Существуют также способы получения пикриновой кислоты непосредственно из 
бензола нитрацией последнего в присутствии азотнокислой окисй ртути. ы 
Икриновая кислота — желтое крисгаллическое вещество с т. пл. 122.5°, растворимое 

в воде. При 15° 100 частей воды растворяют 1,16 ч. пикриновой кислоты при 100°—5 ч. 





ео Франции, Во время войны, готовили хлорпикрин частично по принци- 
иально иному методу, а именно — действием избытка царской водки на 
ацетон. 

Происходящая при этом реакция 
СН.СОСН,--2 МО, С! 


Выход хлорпикрина по этой реакции — 850/% от теории. 

Однако, такой способ менее удобен и дороже предыдущего (509). 

Согласно ОСТу 129 хлорпикрин сдают в железных бочках, запирающихся 
ввинтными пробками с резиновой прокладкой; емкость бочек не бо- 
лее 100 — 200 .4. Свободный объем тары должен быть не менее 54. Перед 
каждым наливом железные бочки должны испытываться гидравлически на да- 
вление в 4 агм. На каждой бочке должно быть написано название завода, 
название продукта, вес брутто и нетто и слова „обращаться с осторожностью“. 


может быть выражена уравнением: 


41041 =2С(№,) <, + 6 на1-| со, 


Свойства хлорпикрина. 


Физические свойства. Химически чистый хлопикрин — бесцветная 


маслянистая жидкость с так как 112 — 113°, т. пл. = 69, 2. 


Удельный вес хлорпикрина (4) при различных температурах (2). 


} 
1 


1,6400 | 1,6219 | 1.6037 


Технический продукт с содержанием хлорпикрина не менее 960/, должен, согласно 
ОСТу 129, перегоняться (в количестве не менее 980/, по весу) в пределах 109.5 — 1135, иметь 
удельный вес при 20° 1.654 — 1,663, содержать свободную кислотность (НМО.) не более 
0,019/, и не содержать капельно жидкой воды, отстоя и взвешенных частиц. 


Коэффициент расширения хлопикрина при 0° 0,00102, при 30° 0,00106, 
при 5° 0,00110. р 
Упругость паров хлопикрина в мм (р) при температурах (2) (1,511): 


15 | 30 | 50 


20 
13,9 18,3 30,8 19,0 
| 
102 | 108 


64,4 | 567,6 


| 

| 

| | 195 
н 
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Изменение упругости пара хлорпикрина с температурой выражается 
формулой (1): 


и графически изображено на рис. 3. 
Летучесть хлорпикрина см. табл. № 9, а персистентность см. табл. 


№1. 
Теплота испарения хлорпикрина при 89° 50,4 кал., при 105° 56,4 кал.. 
при 112°— 59,0 кал. 

















Хлорпикрин практически не растворим в воде (512). 


100 куб. см воды растворяют хлорпикрина в граммах: 


пря пронес. <10:2970 
Вата. ег ОИ Ле 
КК СНС . . 0,1141 ь 
100 г хлорпикрина растворяют воды в граммах: 
при 32° -й ИЕ < 01000 
> бо ака аа . 0,1185 
ооо т еесекь 051858) 
$509. торов ых о 210.926, 


Таким образом, с повышением температуры растворимость хлорпикрина в воде па- 
дает, а растворимость воды в хлорпикрине увеличивается. 


Хлорпикрин хорошо растворим в этиловом спирте, при чем растворимость 
растет с увеличением крепости спирта (513). 


Так, один объем 80,50/, спирта при 11° растворяет 3,7 объема хлорпикрина, один 
объем 78/0 спирта при той же температуре — 1,3 объема хлорпикрина. 


Один объем эфира при обычной температуре растворяет около 0,3 объема 
хлорпикрина. 

Химические свойства. Водап ракгиче 
При кипячении с водой в течение одного часа ги 
взятого количества хлорпикрина (498). 

Кислоты на хлорпикрин тоже не дэйствуют. Лишь олеум с содержа- 
нием 200/0 серного ангидрида разлагает хлорпикрин с образованием фосгена и 
нитрозилосерной кислоты (514). 

Щелочи в водном растворе на хлорпикрин также не действуют; при дей- 
ствии на хлорпикрин спиртовых щелочей происходит, частичное разложение * 
хлорпикрина с выделением хлористых, азотистокислых и азотнокислых солей. 
Те же продукты образуются при действии на хлорпикрин аммиака. 

Спиртовые растворы аммика при 100? и под давлением даюг с хлорпикри- 
ном гуанидин. 

Спиртовой раствор сернистокислого натрия разлагает хлоерпикгин с обра- 
зованием нагриевой соли нигрометандисульфокислоты (515), по уравнению: 


ски не разлагает хлорпикрина. 
дролизуется всего лишь 0,21% 


а ОМа Н\  /30,ОМа 
№,—сСа--30— х пе ее" 
За ОМа м,” \50.0Ма 
-Е 3 Мас! -- МаН$о.. 


Реакция идет уже на холоду. При нагревании до 180? в течение несколь- 
ких часов и при избытке сернистокислого нагрия реакция идет дальше, нитро- 
группа отщепляется и конечным продуктом реакции является натриевая соль 
метантрисульфокислоты 


СН ($0.ОМа).. 


Алкоголяты также разлагают хл рпикрин с оСразованием эфирсв орто- 
Угольной кислоты (516), например, по уразнгнию: 


С (№0) С, -- 4 С,Н.ОМа = С (ОСН, 63 Мас! -- МаХО,. 
Цианистый калийв водно-спиртовом растворе энергично реагирует с О 
пикрином, вызывая распад его и образование ряда солей — КСЬ КМОь, К.СО., 
(СООК),, а также хлористого циана СМС] и ряда других продуктов (517). ле 
Меркаптаны вступ-ют в реакцию с хлорпикрином очень медленно. Соли ыы 

их, особенно калиевые, реагируюг в спиртовом растворе с хлорпикрином У 










































































холоду зывая пол Э9\ 
на ыыы а Вар полное разрушение хлорпикрина с выделением хлористог 
калия и ооразованием сложных продуктов конденсации: 
ы С (МО. С. --ЗВ$К =3 КС! - (6$). С (МО.). 
родукты ко’денсации могут претерпевать дальнейшие изменения (518,519). 


Водород в момент образования восстанавливает хлорпикрин в метиламин 
по уравнению: 


С (№О.) С, 12Н = СН.МН, --3НС-Е2Н.О. 
При конденсации хлорпикрина с ароматическими аминами образуются 
краски трифенилметанового ряда. 
Хлорпикрин обладает окисляющими свойствами и выделяет иод’из спир- 
тового раствора иодистого калия. 
При перегреве паров хлорпикрина или нагревании хлорпикринас металли- 
ческим калием или натрием происходит взрыв. 
При пропускании паров хлорпикрина через нагретую трубку, он разла- 
гается с выделением фосгена и хлористого нитрозила (497) по уравнению: 


С (МО,) Сь- СОСЬ-- МОС(. 


Возможно, что эта реакция частично происходит и при разрыве снарядов, 
содержащих хлорпикрин. Эта реакция происходит, хотя и в незначительной 
степени, на рассеянном свегу, сильнее на солнечном, чем и объясняется пожел- 
гение первоначально бесцветного хлорпикрина. 

Чистый и сухой хлорпикрин не действует на железо, свинец, олово и 
татунь. 

Влажным хлорпикрином железо медленно разрушается, при чем сам хлор- 
пикрин подвергается изменению. Возможно, что при этом происходит частич- 
ное восстановление хлорпикрина по реакции: 


смо) Сь-- 4 Ее -{ 7Н,О =СнН.МН» + ЕеСЬ -ЗЕе(ОН), 


Следует иметь в виду, что на свету: хлорпикрин действует почти на все 
металлы, что объясняется действием на металлы продуктов разложения хлор- 
пикрина (520). 

ВОЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ. ХЛОРПИКРИНА. 

Хлорпикрин сбладает раздражающим действием на слизистые оболочки, 
а равно также удушающим действием и отравляющим. т 

Раздражающая концентрация хлорпикрина 20—100 мг/куб. м; уцушаю- 
щее и общее ядовитое действие проявляется лишь в концентрациях выше 
100 мг куб. м. Воздействие хлорпикрина даже в небольших концентрациях 
вызывает рвоту. Смертельная концентрация ‘хлорпикрина довольно значительна 


1 г/куб. м и выше. Ч : : и я 
Хлорпикрин применялся в минувшую войну в артхимснарядах и химиче 

ских минах в смеси с дымообразователями. В равной мере он применялся 

в смесях с’ другими..О. В. почти всеми воюющими государствами. 

и За время войны Германия произвела 6.000 тонн хлорпикрина, Франция 


500 тонн. 








МИРНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРПИКРИНА. 


Хлорпикрин имеет широкое мирное применение, как средство борьбы 
с вредителями хлебного зерна, а также для различных видов дезинсекции. 
В последнее время хлорпикрин предлагается (521) для обеззараживания 


воды. 





отметить аналог хлорпикрина — бромпикрин С (МО.) Вг. — 
127°—18 мм. Уд. вес при 18° — 2,79. 


Необходимо 
т. пл. 10°, т. к. 





— 224 — 


Получается аналогично хлорпикрину действием брома на Раствор пикри. 
новой кислоты и соды в воде (522). 
При хранении бромпикрин постепенно разлагается, выделяя свободный 
бром. 

Следует отметить также тетрахлординитроэтан — кристаллы т. пл. 142._ 
145° с разложением. 

Вещество это получается действием абсолютно сухого азотноватого анги- 
дрида на тетрахлорэтилен (523) по уравнению: 


№0, -- ССЬ= СС, = МО,ССЬССЬМО,. 


Тетрахлординитроэтан значительно более токсичен, чем хлорпикрин и во 
много раз превосходит его по слезоточивым свойствам. 


Однако применению этого вещества в качестве боевого О. В. препят- 
ствует сложность его получения. 


Не только нитро-, но и многие нитрозо-соединения ВМО, нитриты (эфиры 
азотистой кислоты) КОМО, нитраты (эфиры азотной кислогы) КОМО, и диазо- 
соединения (содержащие группу — М —М —) обладают заметной токсичностью. 

В литературе имеется указание, что немцы одно время применяли (или 
предполагали применять} нитрозо-метил-этил-уретан (1) и дизометан (Ш) (524): 


мо ‚Н 
СН;О . СО (1) сНх | 


| | 
а хр @ 


Эти соединения действуют на кожу, дыхательные п 


ути и органы зрения. 
Нитрозо-метил-этил урезан полу 


‘аелся на основе следующих реакций: 


СЬНЬН - СОС!--2 СН,МН, = СУН:ОСОМНСН, + СНуМН.НС! (1) 
МН 
С»НьОСОмНСН, | НКО, — СьНосом< + н.о (2) 
сн,“ 


ся в действии этилового Эфира хлормуравьи- 
ной кислоты на метиламин, при чем образуется метилэтилуретан. (525— 527). 


Вторая стадия (2) заключается в действии на метилэгилуретан азоти- 
стой кислотой, при чем образуется нитрозометилэл илуретан (528). 


Этот нитрозоуретан — жидкость Ст. к. 67° 14 мми уд. вес. 1,14 при 19°. 
Диазометан, получающийся действием щелочи на нитрозоуретан (525—529) 
по реакции: 


мо 
СНь0СОм{  --2КОоН = СН, — 
`сн, 


№-- К.СО, -- СН. ОН-+ Н.О, 


или непосредственно при действии гидразина на хлорофо 
м в присутствии 
щелочи (530) по реакции: А. ве 


СНС -- МН, — МН, -- 3Маон = СН: = М, + 3 Мас! = Н.О, 
представляет собой газ, легко сгущаю 
- К. — 24°, плотность — 1,45. 


Однако, диазометан, вследствие 
быть примене 


Щийся в жидкость. 


своей неустойчивости, вряд ли может 
н в качестве боевого О. В. 
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$ 47. Цианистые соединения (531, 607). 


СИНИЛЬНАЯ КИСЛОТА НСК. Молекулярный вес — 27. 
Синильная кислота возможна была бы в виде двух изомеров: 
` Н—СУ=М (1)  Н—М=С" (2) 


Первому из них (1) отвечают нитрилы, второму (2) — изонитрилы. 


Вопрос о действительном строении синильной кислоты являзтся невыясненным, * 
В науке есть сторонники одного и другого строения и, наконец — полагающие, что синиль- 
ная кислота предсгавляет собою смесь двух указанных форм, способных превращаться | 
одна в другую. 

Сторонники нормального строения (1) обосновывают свою точку зрения тем, что ы 
синильная кислота получается при помощи реакций, общих для всех нитрилов (сухая Я 
Ят- перегонка муравьинокислого аммония, из формальдоксима (СН, = МОН) с пятьюокисью 

феБфорА ит. д.): 
торонники изостроения (2) обосновывают свою точку зрения способностью синиль- 
к ной кислоты к реакциям присоединения, а в равной мере физико-химическими измерениями, 
ый произведенными над син ‘льной кислотой (теплота сгорания и т. д). 
Наконец, сторонники третьей точки зрения основывают ее на измерении теплоем- 
кости газообразной синильной кислоты, а также и на том, что синильная кислота в ряде 











Иры синтезов дает на ряду с нитрилами также изонитрилы. 
830- Соответственно последней точке зрения синильная кислота при обычной темпера- 
туре содержит изоформу в весьми незначительном количестве, которое возрастает с по- | 

ТЬЮ, вышением температуры. 
(или | . 
521); Способы получения синильной кислоты. 

: Для получения синильной кислоты существует большое количество разно- 
г образных методов. 
Я Одним из главных методов получения является действие разбавленных 
ла кислот на соли синильной кислоты, отвечающие щелочным металлам (532—537): 
ения, й } 2 МаСМ -- Н.5О, =2 НСМ - Ма.5О.. 
т По этому способу действуют смесью 1 ч. концентрированной серной 
—() кислоты и 1 ч. воды на высокопроцентный кусковой цианистый натрий или 

калий. 
Разложение цианистой щелочи может производиться также водной суспен- 
(2 зией МаНСО, при температуре 50° (538). 


Цианистый калий представляет собою бесцветную соль с уд. весом 1,52 и темпер. 


пл. 634,55, легко растворимую в воде и расплываюшуюся от влаги воздуха. 
Цианистый натрий по своим свойствам близок к цианистому калию — темпер: 


пл. 563,75. 
Соли эти применяются в технике для извлечения золота из руд и в гальвано- 
пластике. Р 


Вместо цианистых щелочей выгодно пользоваться железисто-синеродистым 
калием (желтой кровяной солью), подвергая его по прежнему действию 
разбавленной серной кислоты (4 ч. конценгрированной серной кислоты на 
1 ч. воды) (539): : 

2КЕе(С№ь 3 Н.5О, =6 НСМ -Е3З К,5О, - К.Ее, (СМ). 
| | Реакция желтой кровяной солью приводит к получению лишь половины 


того количества синильной кислоты, которое должно было бы отвечать исполь- 
зованию всего наличного радикала циана. Половина последнего остается в виде 








у синеватого нерастворимого осадка, так называемой эверитовой соли —К,Ре.(С№о. 
|. Для использования этого побочного продукта на получение синильной я 
к кислоты можно подвергнуть его кипячению с раствором едкого натра, при чем 


снова образуется железисто-синеродистая соль. 





Технология отравляющих веществ 16 л. 
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Однако, это превращение протекает лучше, если, отделив эверитовую 

соль от сульфатного раствора, нейтрализозать ее содой, а затем нагревать 

с 5% избытка едкого калия при одновременном продувании воздуха (540, 541). 
Реакция выразится следующим уравнением: 


ЗК,Ее, (С№‹ --6 КОН --О = Ки Ее (СМ), Е Ее, + ЗН,О. 


Можно впрочем и непосредственно выделить из желтой соли весь цианистый 
радикал в виде синильной кислогы, если в реакции желтой соли с серной 
кислотой добавить полухлористой меди, которая в этом случае играет, пови- 

г димому, роль катализатора (542). 
В этом случае реакция протекает по уравнению: 


р КаЕе (СМ) «--3Н,30, =6 НСМ-- ЕО, +-2К,50,,. 


Железистосинеродистый/ калий получается в технике из животных отбросов (рог, 
| копыта, бычья кровь и т. п.) путем сплавления их с поташом в присутствии железных 
опилок. Остывший сплав измельчают и выщелачивают водой. В раствор переходит желе- 
зистосинеродистый калий, который очищается кристаллизацией. 
Способ дает плохой выход и требует больших расходов. на сырье и топливо. На 
1 тонну продукта расходуется около 10 тонн животных отбросов и 1,5 тонны поташа, 







$ циана в виде Берлинской лазури и отчасти в виде роданистого аммония. 


Для выделения железисгосинеродистого” калия поступают следующим обра- 
зом (543). 


Так как выделение циава из массы значительно затрудняется присутствием сегы, 
то сначала массу выщелачивают водой и из раствора выделяют роданистый аммоний. 


раствор кипятят с известковым молоком, Улавливают выделяющийся аммиачный газ, 
отфильтровывают гипс и, прибавив сернокислого аммония, переводят находящийся в рас- 
творе роданистый кальций в роданистый аммоний или же осаждают родан в виде рода- 


хлористый калий, осаждают в виде мелких кристаллов очень трудно растворимую чистую 
железистосинеродистую двойную соль калия и кальция К»СаРе (С№) и затем при помощи 
вычисленного количества углекислого калия ее переводят в железистосинеродистый калий. 
Так как растворы его при кипячении несколько разлагаются, то выпаривание их всегда 
к производится в вакууме. Освобожденные от циана остатки очистительной массы посту- 
й пают на заводы серной кислоты, где содержащаяся в остатках сера используется сожи- 


Железистосинеродистый калий может быть переведен в Цианистый калий с плавле- 
вием с металлическим натрием по реакции: 


КаЕе (С№ -- 2 Ма =4КСМ 2 МаСМ -- Бе. 
} - 
В районах производящих сахарную свеклу, имеет значение способ полу- 


чения синильной кислоты сухой перегонкой паточной барды (отбросов при 
получении сахара). 


При сухой перегонке этой барды образуются метиламинсвые основания, 
не представляющие сами по себе для промышленности никакой ценности. Но 
Уже издавна было ‘известно (544), что при нагревании до высокой температуры 
метиламиновые основания способны разлагаться с выделением синильной кислоты: 


М (СН): = НСМ --2СН, 
у МН (СН), = НСМ ЕСН, + Н,. 


| Это легло в основу утилизации метиламиновых оснований для получения 
синильной кислоты (545) 


Способ заключается в следующем (546— 549). 
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с ь НИ м. рис. 104А) находится большое количество закрытых шамотных 
реторт, обогреваемых при помощи топки # и каналов #, Е иА,. Топочные 
т оНваюоназала перегреватель 7, находящийся между А и А, (см. рис. 104Б) 
нагревают его до 1 000°, а затем нагревают реторты до 700—800°. Паточная 
барда удельного веса 40” В загружается в реторты по 180 кг в каждую 
и в течение 3—4 часов происходит перегонка. Отходящие газы содержат пары 









































Рис. 104. 





Продольный и поперечный разрез печи для цианизирования 
метиламиновых оснований. 





воды, СО, СО, Н, СН, тяжелые углеводороды, азот, аммиак, метиламиновые 

основания и смолу. Они выходят по трубам с клапанными затворами в широкий 
лежащий над печью приемник, отдают свою смолу и поступают через с в пере- 
греватель { (см. рис.' 105), который газы покидают У с. В перегревателе отла- 
гается уголь и амины переходят в синильную кислоту. Перегретые газы состоят 
обычно из 7°9/о НСМ, 7% МН,, 80/о углеводор›дов, главным образом метана, 
120/0 Н», 1894 СО, 24°/о СО,, 24°/о М. Их охлаждают, ‘освобождают от аммиака 
промывкой 20%/-ной серной 
кислотой, а затем пропускают 
в концентрированный раствор 
едкого калия или натрия для 
поглощении синильной кислоты. 
Насыщенный раствор содержит 
40 — 50%/, цианистой щелочи и 
выпаривается в' вакууме до 
кристаллизации. 

В последнее время поль- 
зуются перегревателями иной 
а о от Рис. 105. АА печи для 
фетортной печи’ (см.‘рис. 106). 

Обогр-в производится генера- 
торным газом, подаваемым из А. Газы проходят через В в Си здесь сжи- 
гают`я, выходя наружу через Ду Е. Когда необходимая температура до- 
стигнута, выключают генератор и ретортные газы впускают у Р. Они проходят 
путь ОСРВ и выходят у С. 
ьл Необхолимо также указась на способы, основанные на накаливании смеси 
\Мугля и соды в атмосфере азота (551, 552): 


Ма-СО, + 4С-- № =2МаСМ-- 3 СО — 138500' калорий. 
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Механизм этого процесса может быть выражен следующим рядом уравнений 
(552, 553): 


Ма, СО; - Ма» О -- СО» 
МагО {+ С- 2 Ма-- СО 
2Ма--2С- Ма.С, 
Ма,С» -- № - 2 МаСМ 


В технике процесс осуществляется следующим образом. 

Измельченная смесь соды, кокса и железа брикетируется и загружается 
в вертикальные нагреваемые снаружи реторты, в которых и подвергается 
действию азота при 900°. Превращение находится в прямой зависимости от 
степени измельчения частей смеси, а также от чистоты кокса. При содержании 
в коксе уже 10°/о золы результаты процесса получаются плсхие. 

Из полученного сырого цианистого натра выделяется синильная кислота 
путем обработки углекислотой. Регенерируемая сода вновь посгупает в про- 
изводство. 

В связи с развитием 
промышленности синте- 
тического аммиака в по- 
следнее время получают 
заметное распростране- 
ние способы получения 
синильной кислоты, о0с- 
нованные на утилизации 
аммиака. 

В процессе Кастне- 
ра (554—556) исходят 
из аммиака и металли- 
ческого натрия, которые, 
взаимодействуя, дают 
натрий-амид: 


мн, 2Ма= 
Рис. 106. Новый тип перегревателя. 2 МН»Ма + Н.. 





| Последний разла- 
|гается нагреванием с углем, образуя цианамид натрия 


2МН,Ма -- С = Ма М.С -- а 
При дальнейшем нагревании с углем образуется цианистый натрий: 
Ма. №.С-Е С =2 Масм. 
Процесс проводится в специальной печи, 
женную на рис. 107 в трех разрезах. 
Реторта сделана из чугуна и имеет 
плавленный металлический натрий. 


(см. рис. 107), что вводимый с одно 
гому концу ее должен проделать 


обогревающей реторту, изобра- 


ряд перегородок с, опущенных в рас- 
Перегородки расположены таким образом 
й стороны реторты газ на своем пути к дРУ- 
зигзагообразный путь над поверхностью 
жидкости. На дне реторты находятся стены 22, и й, предназначенные длЯ 
регулирования уровня жидкости. Реторту нагревают до '300—400° и наполняют 
ее через и сухим аммиаком, выходящим из реторты у Е Затем из 4 напол- 
няют реторту расплавленным металлическим натрием до тех пор, пока он не 
начинает вытекать через $, и продолжают пропускать аммиак до тех пор» 
пока не будет достигнуто соотношение МН, : Ма = 17:23. Образующийся 
натрий-амид опускается на дно реторты, течет через дыры в перегородке # 











лакого рода 
вестно очень Не 
По одному 
тодов (558) про 
аиника, окись: 
водяного пара | 
туре 80-—150° в 
ЛИ ЖИВОТНЫМ 
кусочками обыкн 
С. При эт 
аВЬИинокислый 
о у 
орнанид. в. 
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к йи выливается через й по трубе 7 


где покидает реторту: е Е АЛКИ 

у у 2 и еторту; в Л ит для 

регулирования притока натрия, А — для оп же ня Е И реТНны 
аа , А етор з 

натрий-амид течет по трубе @ вособую в ТС С. 

















) а С : П 
эта загружена углем через отверстие с и нагревает я до и 
при помощи топки 6. Выделяющи; водород удаляется через }. Цианистый 
натрий покидает печь уе. : 

В других многочислер- 
ных процессах исходят из 
аммиака и окиси углерода. 
Вспросу посвящена обширная 










































патентная (557), но о технике 
такого рода процессов из- 
вестно очень немногое. 

По одному из таких ме- 
тодов (558) пропускают смесь 
аммика, окись углерода и 
водяного пара при темпера- 
туре 80—150° над древесным 
или животным углем или над 
кусочками обыкновенной пем- 
‚ы. При этом образуется 
муравьинокислый аммоний и 
формамид: 


МН, СО -Е НО = 
= НСООМН,, 
— НСОМН.. 


Образовавшиеся про- 
дукты пропускают еще раз 
над дегидратирующим катали- 
затором при 210°, при чем 
образуется синильная кислота: 


НсоомН, = НСМ +-2Н,О, 
НСОМН, = НСМ-Ё В.О. 


Метод этот дает значи- 
тельно лучшие результаты, 
если применяется давление. 

По другому методу про- 
пускают смесь окиси угле- 
рода и аммиака над катали- 
заторами, при чем образуется 
цианистый аммсний: ь 
мн, -ЕСО=МНаСМ- Н.О. Рис. 107. Натрийамидная печь по Кастнеру. 

















































































































Таких катализаторов в з Г 
патентной ‘литературе предлагается очень много: глинозем при 450—550°, 


соединения редких земель (дидимия, лантана, церия) при температуре 500— 


‹ония 

600°. карбиды кремния, титана и цирк : г 
У. ао ака что метод получения синильной кислоты из окиси угле- 

рода и аммиака имеет большие преимущества перед всеми другими методами 

как в смысле‘дешевизны, так и в смысле возможности комбинирования такого 
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производства с другими производствами военного значения, как это видно из 
схемы, изображенной на рис. 109. 

Следует отметить также, что образование цианистых соединений внутри 
доменной печи является сейчас окончательно доказанным. 

Для получения цианистых соединений этим путем часть доменных газов, 
например, 16° должна выпускаться из доменной печи на подходящем уровне. 

В литературе указывается, что это может быть осуществлено без какого- 
либо расстройства или нарушения правильности хода домны (559). 






Свойства синильной кислоты. 


Физические свойства. Безводная синильная кислота при обыч- 
ной температуре представляет собою бесцветную лгкоподвижную жидкость 
с так как 25,65° (т. пл. минус 14,86°), обладающую уд. весом при 7°—0,70583, 
а при 18°— 0,6969. 

Водная синильная кислота имеет значительно большии удельный вес. 

Ниже приводится таблица удельных весов синильной кислоты с различ- 
ным содержанием воды. 

ТАБЛИЦА 39. 


Удельные веса синильной кислоты с различным содержанием воды. 
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Летучесть при температуре кипения (вычисленная по температуре кипе- 
ния) — 1100000 мг/куб. м. 
Синильная кислота смешивается с водой, алкоголем и эфиром во всех 





й ‚ отношениях. 

| Теплота образования жирксй синилькой кислоты —27 кал. или— 

+ 1017 кал./кг. Таким образом синильная кислота сильно эндотермическое со- 
единение. 


Молекулярная теплота сгорания синильной кислоты 159,3 кал. # 
Коэффициент расширения беззодной синильной кислоты между 0° и 15°— 
0,0019. Критическая температура 138,5°. Критическое давление — 53,3 атм. 
Теплота испарения жидкой синильной кислоты 211 кал. я. 
Химические свойства. При действии слабых кислот и при нагр 








вании с ними синильная кис 


лота омыл 
муравьиную кислоту 


яется подобно другим нитрилам и дает 
(которая ч 


астично разлагается, образуя окись углерода); 
НСМ--2Н,0 = НнСоон-+ мН,. 
Водные растворы синильной кислот 


ясняется весьма малой степенью ее электролитической диссоциации. 
При действии водорода синильная кис- 
лота восстанавливается в метиламин: 


НСМ--2 Н.-- СН, МН.. 
При действии перекиси водорода. на 
синильную кислоту образуется оксёмид: 


НСМ | сомн, 
| ++ НО, = | 
НСМ сомН, 


Из реакций синильной кислоты с орга- 
ническими соединениями наиболее важной 
является присоединение синильной кислоты 
к карбонильным соединениям с образованием 
циангидринов по следующей схеме: 


Е % ‚Хон 
>6—9 ее 
в а См 


Реакция эта идет лишь в водных раство- 
рах синильной кислоты. : 

Только в очень чистом состоянии без- 
водная синильная кислота достаточно устой- 
чива. 

В присутствии же примесей (влаги, 
цианистых солей, аммиака и др.) она изме- 
няется при хранении, особенно сильно на свету, с образованием аммиака, 
муравьиной и щавелевой кислот и бурых нерастворимых веществ. 

При некоторых условиях, до сих пор недостаточно выясненных, синиль- 
ная кислота разлагается со взрывом. , 

Исследозание показало, что эти взрывы вызываются самопроизвольной 
полимеризацией и разложением жидкой синильной кислоты которые сопрово- 
ждают лением 
д ыы обра- пейтролитищесний таг 
зом аммиака и окиси 
углерода. Твердый 
продукт взрыва пред- 
ставляет собою угле- Ичолм. Ииелет 
подобную массу, яв- 
ляющуюся, повидимо- — 95 Веществ 
му, полимером синиль- ео 
ной кислоты. 

Присутствие ам- ы 
мика, едкого натра и цианистых шелочей ускоряет полимеризацию синильной 
кислоты и взрыв ее. Соляная, серная кислоты и медь, напротив, стабилизируют 
®е (560). 


Стабилизаторами синильной кислоты являются также — щавелевая кислота (561), 
Тетрахлорацетилен (562), а также соединения, способные при ги 


дролизе выделять соляную 
кислоту, как, например, хлорное олово, хлороформ (563), хлоругольные эфиры (564). 


ы едва окрашивают лакмус, что объ- 


Рис. 108. Циановая печь по 
Кастнеру. 


242/25 бглередх 


Сериететиии ом. + 6одсрод 


вая Ииелотть 


Рис. 109. Схема комбинированных производств. 
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Стабилизп 


рующее влияние на синильную кислоту оказывает также прибавление камен- 
ного угля (: 64). 


Синильная кислота образует комплексные соединения с неорганическими 
солями, а также с хлористым водородом. 


Упомянем, например, о соединении синильной кислоты с хлорным олов 
четыреххлористым титаном, хлористым цинком, цианистым кальцием: 


ЗС -2НСМ; ТЮЬ-2НСМ; 2аСЬ-ЗНСМ; ` Са (СХ, - НСМ, 
а также НСМ - НС] и НСМ. ЗНС! (565, 566) 


Комплексное ‘соединение синильной кислоты с цианистым кальцием легко 
выделяет НСМ при действии влаги. 


Соединение Са (СМ), - 2НСМ известно под названием „твердая синильная 
кислота“, 


ом, 


Это соединение получается в технике в значительных количествах (565), 
так как оно служит для борьбы с вредителями сельского хозяйства. Продукт 
пос оянен при температуре около 100° и начинает разлагаться при 120°; на 


воздухе пра‹тически 10050 продукта разлагается в течение 1 минуты с выде- 
лением синильной кислоты. 


ВОЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ СИНИЛЬНОЙ "КИСЛОТЫ. 


Синильная кислота -— один из сильнейши 
нена в чистом виде в качестве боевого О. В. 

В равной мере не’ имела успеха смесь 
олова, хлористого мышьяка и хлороформа, изв 
и примененная французами в июле 1916 г. 


При составлении ‘этой смеси расчет строился видимо на том, что сме- 
шанные с синильной кислотой жидкости, образовав туман, будут частично 
связывать или адсорбировать на своей поверхности синильную кислоту и 

‚ Таким образом предохранять ее от быстрого рассеивания. 

Хотя расчет этот не оправдался, однако подбор таких смесей, которые 
откроют возможность применения синильной кислоты, огнюдь не является 
исключенным. Не исключена также возможность применения синильной кис- 
лоты в виде нестойкого химического соединения. 

Во всяком случае трудно допустить, чтобы столь токсичное и столь 
технически доступное вещество, как синильная кислота, осталось бы в. сто- 
роне от средств современной химической войны. 

Но и в чистом виде синильная кислота может применяться в я 

: специфических случаях (например стрельба по закрытым помещениям — боевы 
кораблям и т. п.). 


: ными 
Синильная кислота — яд общего действия, не обладающий кумулятив 
свойствами. 


оту. 
Активированный уголь довольно слабо поглощает синильную кислоту. 


Х ядов —не может быть приме- 
(см. ч. 1, стр. 21). 

синильной кислоты, хлористого 
естная под именем „венсенит“ 


МИРНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ СИНИЛЬНОЙ КИСЛОТЫ. 


Синильная кислота имеет очень ограниченное применение м 
с вредителями (мучной молью). Немецкий состав такого рода обванной 
состоит из инертной основы — кизельгура, пропитанного стабили 
‚синильной кислотой. синильной 

Законодательство некоторых стран запрещает пользоваться ,. 
кислотой для борьбы с вредителями из-за опасности отравления людей. 





ИНИЛЬН 


а (585) 
Продукт 
20; в 
све 
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10й кислоте ‘бли 


из щавелевокислого 
по реакции: 


› примыкает дициан ^ легко получаемый 
аммония путем обработки 


его водоотнимающими средствами (567), 
(МН.СО.), = (СМ), + 4Н,О, 
а также другими несложными способами (568, 569 
Дициан при обыкновенной температуре бесцветный 
обладающий плотностью по отношению к воз 
С точки зрения боевого применения 
мере токсичностью, чем синильная кисло Л 8 раз) Годно зотли- 
чается от нее большей плотностью и еще лее › как самостоятельное 
О. В. применяться не может, ‹ как обладает способностью ‘самовоспламеняться на воз- 
духе, при чем сгорает с 


образованием углекислоты и азота. Однако не исключена воз- 
можность применения дициана в некоторых сме 


‚ хотя и облад 


ХЛОРИСТЫЙ ЦИАН СХС1. 
Галоидным цианам 
или изо-строение (2): 
Не —С=мМ (1) (2) 
Вопрос о действительном их строении также ра 


азрешается различными 
авторами различно. Повидимому, и здесь можно предполагать смесь изо- 
меров. 


Впрочем можно, как это делает Гутман (570), предполагать для хлор- 
циана циклическую формулу с трехвалентным хлором: 


С 


Молекулярный вес 61,5. 


также возможно приписать нормальное строение (1) 


] 


СМ 


Хлористый циан может быть получен пропусканием хлора через водный 
раствор синильной кислоты или ее солей (571 —580), по реакции: 


Масм-- Сь = СМС1-Е НС, 


Однако, по поводу этой реакции надо заметить, что образующийся хло 
ристый циан может действовать на цианистый натрий с образованием _пова- 
ренной соли и парациана: 


ХСМС!-- ХМаСМ = ХМаС! -- (СМ — С№),. 


Препятствовать этой побочной реакции, значительно уменьшающей вы- 
ход про кта, можно двумя путями. 
ы 1) и в процесс сернокислого цинка, дающего с цианистыми 
я Й ‹ стый о 
щелочами комплексные соединения, не действующие на хлористый циан (581). 
Процесс этот может быть выражен следующим рядом уравнений: 


4 МаСМ -Р 2150, == йп (СМ). . 2 МаСМ - Ма, 50., 
70 (СМ), -2МаСм-+- 2 СЬ = 71 (СМ), 2 СМС. 2 МаС 
71 (С№» 2 СЬ = 2аСЬ -- СМС. 


Процесс этот применяется иногда при получении хлористого циана 
о бе (582). 
в промышленном масштабе ( | ее хе 
” 2) Ведением реакции в слабокислой среде, так как в такой среде не 
га с 
протекает указанная выше побочная реакция. з 
По этому методу 2-нормальный раствор синильной кислоты, подкислен- 
ный соляной кислотой, хлорируется в свинцовом реакторе, снабженном ме- 
шалкой при температуре около 0°. Хлорирование заканчивают, когда в рас- 
творе остается 12/0 синильной кислоты во избежание присутствия в рас 
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тТворе избытка хлора, 
циана. 

Из полученного солянокислаго раствора хло 
няется водяным паром, при чем ток пара регулируется таким Образом | 
чтобы температура жидкости не поднималась выше 50°. Перегонка ведется | 
в керамиковом перегонном аппарате. Вместе с хлористым цигном летят также 
пары соляной кислоты, которые огделяют при прохождении смеси паров через 
колонну, набитую кусками мрамора. Хлорциан проходит еще через колонну, 
наполненную хлористым кальцием, и затем поступает в систему холодильни. 
ков, где сжижается при температуре около — 7°. 


Для лабораторного получения хлористого циана известны и другие ва- 
рианты указанных способов (583, 584). 


так как это способствует полимеризации хлористого 


ристого циана последний отго- 


Свойства хлористого циана. 


Физические свойс тва. Хлористый циан при обычной температуре 
находится на границе 


жидкого и газообразного аггрегатного состояния. Он 
кипит при 15,5° и затвердевает при — 6°в кристаллическую массу. Уд. вес 
хлорциана — 2,13. 


Упругость паров хлористого циана (р) в мм ртути при различных тем- 
пературах (2): 










‚51 444,11 | 681,92 | 1001,87 
| 


| 
| | 
| их: м 
р: 30 | 40 | 50 60 | а ь 


р | 1427,43 | 1987,96 | 2719.29 





3 664,24 | 4 873,19 | 5594,58 


» лучше в эфире и очень хорошо в спирте. 
Растворы хлористого циана в спирте легко поглощают углекислоту и раз- 
лагаются. 


Химические свойства. Гидролиз хлорциана протекает медленно 
и дает хлористый водород и цианову 


ю кислоту; последняя переходит в про- 
дукты разложения и полимеризации: 


СМС1-- Н.О — НСМо + На, 


В солянокислом растворе гидролиз хлористого циана протекает иначе и 
выражается уравнением: 


Но -- сме! = сомн,с. 


Образующийся хлористый карбамид быстро разлагается водой по урав- 
нению: 


СОМН,С1-- Н,О = СО, + МН,СЕ, 


Щелочи быстро разрушают хлористый циан с образованием хлористого 
металла и соли циановой кислоты (585): 


СМС! -- 2КоН—КС1 -- КСМО. 




















С аммиаком в эфирном растворе 


ь. ; хлористый циа ‹ж у < 
с образованием цианамида: р р 


СМС--2 МН, = МН.СМ -Е МН, С. 
Подобным образом реагируют 
и гуанидины, например: 


ЕТСН.МНЬ 
> = СН.МН - СМ-Е НС. 


и амины, при чем образуются цианамиды 


СМС! = 
- >= СН.МН . С(= Н). МН. СН НЕ 
2 1, МН. 3 > ( МН) ыы: 


С алкогольным этилатом натрия хлористый циан реагирует по уравне- 
нию (585): 


МН 





СМС1--2 СЬНЬОН = НС! С.Н, ОС: 
“оС,Н, 


С безалкогольным веществом реакция не происходит. 

Хлорциан легко полимеризируется при хранении, образуя соединение 
с утроенным молекулярным весом СМ. СЬ хлористый цианур (1), которое 
можно рассматривать как галоидоангидрид циануровой кислоты (2) (586): 





/& 
Оно СОН (1) 


ты 
м 





Это твердое вещество, пахнущее мышиными испражнениями, с т. пл. 
145° ит. к. 190°. Удельный вес в твердом состоянии 1,32. Растворим в абсо- 
ЛЮТНОМ эфире хлороформе и ледяной уксусной кислоте. 1: 

Хлорисгый циан не действует на железо, свинец, алюминий, олово и 
серебро. 

т Маке и латунь довольно заметно разъедаются хлористым цианом, но 
после образования защитного слоя остаются неизменными. , 
Нагретый хлористый Циан более’ или менее быстро разъедает все 


металлы. ы с 
Что касается действия дымообразователей, то известно, что Смеси хло- 


ристого циана с хлористым мышьяком достаточно стабильны в снарядах, если 
составные части не содержат примесей. 


































Единственно допустимой примесью является синильная кислота, но не более 5%, 
В указанных пределах примесь синильной кислоты даже рекомендуется, так как о 


связывает могущий оказаться свободным хлор, наиболее опасный в отношении Ускорени 
полимеризации. 


Хлористый циан может быть смешан с хлорпикрином, ипритом и бро. 
мистым цианом, так как не реагирует с ними. 









По характеру своего действия хлорциан аналогичен СИНИЛЬНОЙ Кислоть 
т. е. главное его действие обще-ядовитое. 
Однако на ряду с общим действием хлорциан обладает и заметным мест. 


ным действием, вызывая раздражение дыхательных путей, хотя и довольно 
слабое. 


БРОМИСТЫЙ ЦИАН СМВг. Молекулярный вес 106. 
Способы получения. 


Бромциан может быть получен действием брома на охлаждаемый льдом 
водный раствор синильной кислоты или цианистого калия (572, 575, 587—590): 


КСМ -| Вг, = КВг-|- СМВг. 


Однако, осуществление таксй реакции в техническом масштабе является 


невыгодньм, так как половина брома теряется’ в виде бромистого калия. 
Поэтому в технике прибегают К другому процессу, сущность которого 
выражается уравнением: 


МСО: -- 3 МаВг-- 3Масм-- 6,30, — 
— 3 СМВг -- МаС!-- 6 МаН$О, 4-3 НО. 


Приготовляют водную смесь трех указанных солей и приливают ее по- 
степенно к 30%4-ной серной кислоте; при этом поддерживается температура 
ниже 25°. Из полученной смеси при небольшом нагревании отгоняется бро- 
мистый циан, который сушитс 


Я в колонках с хлористым кальцием и конден- 

сируется. 
Но и в этом процессе также теряется часть хлора в виде поварен- 

ной соли 


Следующий процесс, . не связанный с потерей галоидов, приходится 
признать экономически наиболее целосообразным (591): 


2МаВг-{ МаВгО, -- ЗМасм - 3Н,50, = ЗСМВг - 3Ма,$О,- ЗН,О. 


Исследованием над механизмом этой реакции (592) показали, что основное 
направление реакции в указанных Условиях может быть выражено уравнением: 


НВгО; 5 НВг + ЗНСМ — 3 СМВг-- 3 НВЕ-Ё 3 Н,О. 


следующий способ (593). 
подкисленный серной кис 
мистый водород использу 


у авне- 
натрия путем выделения брома хлором. Процесс может быть выражен УР 
ниями : 


НСМ - Вг, = СМВГ-- НВг, 
я НВг-- Ма@М Е СЬ— СМВЕ-Е НС! -- МаС!, 


















Способ этот имеет 
щийся бро 


а И 
С в’о’йства бромистого циана, 
Физи й 
ее тЫ свойства. Бромистый циан при обыкновенной темпе- 
: и Я собой бесцветные весьма летучие кристаллы, плавящиеся 
р и 1’ расплавленный бромистый циан кипит. Уд. вес его 1,92 
гость паров бромистого циана вм г 
мм ртути при различных темпе- 
ратурах (1): ® ны а же 


Р | , , | 21,2 63,3 119,5 


| 2285 
/ 

Упругость паров бромистого циана при различных температурах выра- 
жается формулой: 
2457,5 
273+ ЕЁ 

Графическое изображение изменения упругости паров бромистого циана 
с температурой дано на рис. 3. 

Летучесть бромистого циана при 20°С (определенная опытом) — 
286000 мг/куб м. 

Бромистый циан плохо рстворим в воде и хорошо — в эфире. 

Бромистый циан способен образовать достаточно стабильный дым. 

Химические свойства. Бромистый циан медленно разлагается водой 
Ири обыкновенной температуре; при 100” это разложение довольно заметно. 
Гидролиз идет аналогично гидролизу хлористого циана. 

Аналогично протекает также действие щелочей, при чем углекислый 
натрий разлагает бромистый циан по уравнению: 


СМВг-- 2 Ма.СО, -Е Н»О = 2 МаНСО, | МаСМО -- МаВ. 

При действии сернистых щелочей на. бромистый циан образуются суль- 
О СМВг-Е К,$ = СМ$К-Ё КВ. 

В бромистом циане, равно как и в хлористом циане, галоид ведет себя 
как окислитель (отличие от галоидных циануров) (586, 578): 

СМВг--2НУ= НСМ -- НВг-Н Л, 
СМВЕ-Е Н.50; --Н.О = НСМ- НВ:-| Н,$0,, 
СМВг-ЕН,$ = НСМ - НВг- 5. 


нами бромистый циан образует сначала нестойкий 
который распадается затем на бромистый алкил 
общей схеме (594): 


1юр=10,3282 — 





С третичными ами 
продукт присоединения, 
и диалкилозамещенный цианамид по 

Кх В ‚/Вг В, 
=вЮ.—М В В+ УМСМ 


В В ь 
















8538 = 


Иначе протекает реакция с циклическими третичными аминами (595). В этом Случае 
происходит разрыв кольца и присоединение элементов бромистого циана, например: 


В СН, СН,Вг\ 
"УМСьНь + СМВе= НСС Уммн, 
Мен, — сни сн, — СН, 










Гидроксиламин реагирует с бромцианом в эфирно-алкогольном растворе 
с силою взрыва; в результате образуются продукты восстановления — НСХ, НВг 
и № и продукты гидролиза СО, и МН; (596). 

Бромистый циан, подобно хлористому, способен также образовать тример- 
бромистый цианур (СМВг),. Это уплотнение происходит при нагревании бро- 
мистого циана до 130—140° (597, 598), а также в эфирном растворе при 
действии брома или бромистоводородной кислоты. 


Он может быть получен также самостоятельно при действии 6 частей брома на 
1 часть железистосинеродистого калия в течение 6 часов при 220° (599). 


Бромистый цианур— белый аморфйый порошок с т. пл. выше 300°. Ов 
плохо растворим в органических растворителях. 


Бромистый циан’ при действии БеВгь дает продукт присоединения 2 ЕеВЕ,. 
ВтСМ или при избытке бромистого циана продукт состава: 


БезВгь 3 ВгСМ (С№)ь, 
образовавшийся в результате окисления и присоединения образовавшегося 
дициана. 2 
Бромистый циан не может быть смешан с фосгеном ‘и ипритом, так как 
реагирует с ними. С хлорпикрином не реагирует. 


По характеру своего действия бромциан аналогичен синильной кислоте 
И хлорциану, но раздражающее его действие выражено значительно сильнее; 
он способен вызывать сильное раздражение дыхательных путей. 





Следует также отметить как вещество аналогичного характера иодистый циан 
СМ, получаемый действием иода на водньй раствор синильной кислоты (588, 600): 


НСМ -{ № = СМУ + НХ 


Это — твердое вещество с т. пл 146,5° (в запаянном капилляре), 
щееся уже при обыкновенной температуре. Иодистый циан плохо растворим в воде, зна- 


зительно лучше растворим в спирте и эфире. Он обладает еще более сильными раздра- 
жающими свойствами, чем бромистый циан, но очень нестоек и выделяет иод уже на 
холоду. ` 





легко улетучиваю- 


: р $ 48. Изонитрилы и их производные. 


Соединения, содержащие изонит 
тивоположность соединениям, со 
очень токсичны. : 


Однако чрезвычайная реакционноспособность изонитрилов, склонность 
их к полимеризации и, наконе 


ц, трудность получения— препятствуют применению 
ух, их в качестве О. В. 





рильную группировку Ю — М== С, в про- 
держащим нитрильную группировку Ю — С=М, 


И" 


Некоторые ‚ же производные изонитрилов, имеющие четырехвалентный 
У изонитрилам в токсичности, оказались, однако, 
рименения благодаря их большей прочности. ы 
карбиламинхлорид (фенилимидофосген), примененный, судя по 
увшую войну немцами. Он обладает раздражающим 


углерод и уступающие поэтом 
доступными для п 


‚ Гаков фенил 
“. американским данным, в мин 
; и удушающим действием. 





ФЕНИЛКАРБИЛАМИНХЛОРИД СНЬМССЬ. Молекулярный вес 174. 


Главнейшей 
еи частью процесса получения фенилкарбиламинхлорида является получе- 


ние фенилизотиоционата, который за ; 7 
ы тем уже Легко при дейст ит 
в фенилкарбиламинхлорид, по реакции: ы о а 


СёН5М =С=$--2 С = 56, С,Н.М = ссь. 


и фенилизотиоцианата существует большое количество разнообразных 
методов (500— 606), из которых мы остановимся лишь На главнейших и наиболее удобных 
для технического производства (604, 605). 

Один из этих методов основан на геакциях: 


СьНМН, -- С$, Е МН.ОН = СНМНо$МН, + НО (1 
СЬНУМНС$, - МН, -- РЬ (МО, = С+НЫМС$ -- МН. МО, + НМО; -- РЬ$ (2) 


Сущность процесса заключается в том, что в сосуд, снабженный мешалкой и охла- 
ждаемый до 0°, загружается 0,7 мол. сероуглерода и 1,3 мол. концентрированного амми- 
ака. Затем, пускается в ход мешалка и постепенно прибавляется аналин. Во время этого 
процесса, соотзетс “ву ощего реакции \1). вылеляется тяжелый осадок аммоний фенил-ди гио- 
карбамата. Этот осадох растворяется в воде и обрабатывается 0,6 мол. азотнокислого 
свинца про постоянном помешивании. 

Образовавшийся фенилизотипианат выделяется перегонкой с водяным паром. 

Другой метод основан на реакциях: 

УМН о СьНь 
2 СьНЬМН, -Е С$5 = Н.$ $63 (1) 
МН - С.Н, 


УМН- СН 
МН - СНь 


Первая стадия процесса (1) заключается в действии сероуглерода на анилин в алко- 
гольной среде с образованием дифенилтиомочевины (тиокарбанилида). „ 
Вторая стадия процесса заключается в разложении образовавшегося продукта, что 
лучше всего достигается кипячением его с фосф‹ рной кислотой 60°В. 
Полученный продукт разбавляют водой и отделяют выпавшее масло, которое сушат 
и, подвергают разгонке в вакууме. 
ве во время минувшей войны получали фенилизотиоцианат для получения 
енилкарбиламинхлорида иначе (198). ь 
. м С выражается нижеследующими уравнениями, при чем вторая реак- 


ция идет в присутствии хлористого цинка: 


== СНУМН, + СНС (2) 


2 СЬНУМН, - 2 65-Е Са(ОН)» =2Н,О снмн я < 


$ 


(СьнумнС$» Са = 2 СНЬМС$ - Са ($Н), 
| 


ющим образом: 6 кг-мол. сероуглерода смешивались с теоре- 
“ного известковсго молока. К этей смеси, помещенной в желез- 
Е р й й и мешалкой для размеши- 

у кенный водяной рубашкой для охлаждения 
В 6 кг-мол. анилина при гепрерывном р: змешивании и охла- 
ие прибавления всего анилина смесь продолжали размешивать в течение дня, 


лась около 25°. 
при чем темперагура поддержива. г 
Отдельно в деревянном сосуде приготовлялся 509/, раствор хлористого цинка (840 кг), 


40°В. 
й 550 кг раствора едкого натра в м 
в ный раствор хлористого цинка перекачивался насосом продукт реакции 
ы оуглеподом. 

АУ акция одилась при температуре 30 —40° и фенилизотиоцианат выделялся пере- 
гонкой с яНЫЫ паром. После отделения от воды фенилизотиоцианат направлялся для 
хлорирования. 

Хлорирование по 
железном сосуде, снабже 


Процесс велся следу 
тическим количеством 39/0 


приведенной уже ранее реакции производится в освинцованном 
нном мешалкой и свинцовыми змеевиками, по которым циркули- 





в. 
рует рассол. Хлор пропускается при температуре ниже 0° до тех пор, пока удельный в 
массы становится около 1,45, А и 6 „ая 
Хлорированный продукт переводится в свинцовый перегонный куб, где под умень.. 
шенным давлением отгоняегся дихлористая сера. Остаток — фенилкарбиламихлорид, напра- 
вляется в сборник готового продукта. : 
Готовый продукт может иметь в качестве примеси хлористый фенилкарбиламинхло. у 
рид С! С,Н4М = С = ССЬ, образующийся как результат перехлорирования; продукт. 
также всегда содержит небольшое количество трудно отделимой хлористой серы. \ 


В литературе имеются указания, что хлорирование фенилизотиоцианата предпочти. | 


тельно вести в хлорфороменном растворе. 

Фенилкарбиламинхлорид — бесцветная жидкость с неприятным запахом, кипящая 
при 211/760 мм или 955/15 им. Температура плавления ее 19,55; уд. вес при 0°— 1,29, 

Летучесть при 20° (определенная опытом) 2150 мг/куб. м. Коэффициент расширения 
фенилкарбиламинхлорида 0, (00895. 

Финилкарбиламинхлорид нерастворим в воде, но растворим в хлороформе, четырех- 
хлористом углероде и других растворителях. 

Водою медленно гидролизуется; быстрее—в присутствии щелочей. 

С анилином фенилкарбиламинхлорид дает трифенилгуанидин: 


МН — СН 
СН: = с “ 
МН — СН 


С ледяной уксусной кислотой дает ацетанилид: СНзСО — МН — С5Н», 

При хранении в железной таре фенилк :рбиламинхлорид, содержащий более 59/, хло- 
ристой серы, как показал опыт немецких снарядов, разлагается с образованием смолы, 
выкристаллизацией серы и выделением хлористого водорода. 

Чистый фенилкарбиламинхлорид не изменяется в присутствии железа, латуни 
и цинка; разлагаегся в присутствии алюминия. В стеклянном же сосуде фенилкарбиломин- 


дет. достаточно чистый, не претерпевает заметных изменений в течение долгого 


ГЛАВА \1. 


Шестая группа отравляющих веществ. 


$ 49. Неорганические мышьяковые соединения. 


В начале минувшей войны появилась мысль об использовании в качестве 
О. В. неорганических соединений мышьяка. 

Слэдующие соединения, естественно, привлекали внимание. 

Газ — мышьяковистый водород АзНь, стоящий по своей токсичности на ряду 
с синильной кислотой, жидкости — хлористый мышьяк А$С1; и трехфтористый 
мышьяк — Аз; и, наконец, твердые неорганические мышьяковые соли—в рассчете 
на дымообразование. 

Но все эти предположения, заманчивые по дешевизне и доступности 
продуктов, при ближайшем рассмотрении оказались в большей или меньшей 
степени неосновательными. 

Мышьяковистый водород, легко получаемый действием разбавленных кислот 
на сплавы мышьяка с металлами, например, по реакции: 


4 2п.Аз» -|- ЗН» ЗО, =2 АЗН» -- 3 21$0,, 


является соединением эндотермическим, а потому — нестойким; он легко те 
дается на мышьяк и водород, иногда с силою взрыва. Этот распад О Чко: 
при нагревании, а иногда даже при обыкновенной температуре, Когда О ниер: 
вистый водород приходит в соприкосновение с пористыми телами ЕЕ 
ватой). 

Мышьяковистый водород — бесцветный газ с неприятным сл 
запахом. Он довольно трудно сжижаем в жидкость, темпера 
которой — 55°. 


або-чесночным 
тура кипения 
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Благодаря указанным свойствам (трудная сжижаемость и малая устойчи- 
зость), мышьяковистый водород оказалось невозможным применить в качестве О. В. 

Более реальной казалась мысль о применении одного из мышьяковистых 
«сплавов (мышьяковистый цинк 7п.Аз», — натрий Ма,Аз, —алюминий А!А$), 
которы, приходя в соприкосновение с влагой воздуха и земной поверхности, 


разлагались бы с выделением мышьяковистого водорода, как например, по 
реакции: 
и 


А!Аз - ЗН.О = АзН, АОН), 


Однако, подсчет количества вещества, необходимого для выделения боевой 
концентрации мышьяковистого водорода, показал, что такими соединениями 
очень трудно пользоваться в поле (Чугаев). 


Хлористый мышьяк оказался также непригодным для применения в качестве | 
‹амостоятельного О. В. 


Он- крайне легко разлагается водой, а пролукты его разложения мало 
токсичны. Но даже не разложившись, хлористый мышьяк обладает относи- 
тельно слабым токсическим действием — человек без труда способен пере- 
носить значигельную его концентрацию. 

Хлористый мышьяк, однако, приобрел большое значение в военно-хими- 
ческом деле, как о том будет сказано ниже. 

Трехфтористый мышьяк, будучи сходен по своим физическим и токси- 
ческим свойствам с хлористым мышьяком, оказался также непригодным 
в качестве О. В.; он в еще большей степени, чем хлористый мышьяк, разла- 
тается влагой воздуха. 

Что же касается твердых неорганических мышьяковых солей, то, как 
показало их испытание, они образуют лишь весьма слабый дым (Фрайс и Уест). 

Составляющий исключение в этом отношении мышьяковистокислый 
магний нестоек и разлагается при нагрев нии. ^ 

{ В силу указанных причин неозганические соединения мышьяка не при- ’ 
обрели большого значения в военно-химическом деле; это значение принадлежит 
органическим соединениям мышьяка. 


ве ХЛОРИСТЫЙ МЫШЬЯК Аз$С1,. Молекулярный вес 181,4. ть 


Хлотистый мышьяк имеет значение в военно-химическом деле как раство- 
ритель ряда О. В., обладающий на ряду с этим дымообразующими свойствами. 

Он служит ве: НЫ материалом для приготовления ряда органи- 
и ее учения. Хлористый мышьяк может быть получен синте- 
тически прямо из элементов, но’ этот ©10с0б имеет лишь теоретическое зна- } 
чение, так как металлический мышьяк язляется дорогим и трудно доступным т 
ток практически при получении хлористого мышьяка всегда исходят 
из око ангидрида, так а 

Белый мышьяк получается при обжиг ; держащих руд, наи-! 
более типичные из которых приведены в следующей таблице. 


ый 





| ы ться только на мышьяк и негодны для попут! 
могут перерабатыва: ьс утного 
з Эти руды 
и 


извлечения металла. „ рудами существуют мышьяковые колчеданы, содержащие золото, ми \ 
0 На ряду с этим олово, свинец, цинк и т. д. откуда мышьяк может быть й 


ьму, 
‹ | получей, вместе ся нием и талла. Получение белого мышьяка из таких руд обходится |: 
получен вместе < ИИ менее 3/; белого мышьзка, добызаемого в САСШ, ре 
ме и сви ео нержащих колчеданов. Канада получает белый мышьяк попутно с золо- 
р ‚медь и свинец со и 
ия | том и кобальтом, Китай попу 


1 16 У 
6 л. Е 
| Технология отравляющих веществ 1 у 


о с сурьмой и оловом. 
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ТАБЛИЦА 40. 
Содержание мышьяка в различных рудах. 





Руды мышьяка Состав 4 








альта рае Аз55а | 70 
Аурипигмент....... А5253 | 61 
Мышьяковый колчедан (ми- | 
опИКель) нее Еебь -|- РеАз» | 46,1 
Мышьяковистое железо ИС 
(леллингит). ...... Не›Аз» 72,84 
Железо (скордит) ....| Ее5О. - АззО; | 4 Н.О 49,8 


В СССР существует ряд мало разведанных месторождений, откуда белый мышьяк 
может быть получен на ряду с ценными металлами — в Забайкальи, Закавказьи 
и др. местах, 

Месторождения, где может быть поставлена самостоятельная добыча мышьяка (без 
извлечения металла), также мало газведаны. Повидимому, одним из самых богатых местс- 
рождений такого рода является Куртатинское на Кавказе в Терском округе, где находится 
руда реальгар. 

Обработка руды производится следующим образом. 

Обжигательными печами служат пламегные печи с некоптящей газовой топкой; 
к печам примыкают сложенные из кирпича каналы с общей длиной в 1000 м, образую- 
щие ловушки. 

Хотя образования копоти по возможности избегают, однако, белый мышьяк, сгущаю- 
щийся недалеко от печи, всегда нечист; только на некотором расстоянии от нее отла- 
тается чистый белый мышьяк в виде муки. 

Нечистый белый мышьяк (так называемая серая мука, 70 — 850), белого мышьяка) 
подвергается обогащению в особых печах, по конструкции аналогичных обжигательным 
печам. В этих печах белый мышьяк, обращающийся в пар, поступает в нагретые каналы, 
где оседают тяжелые примеси, а пары белого мышьяка поступают в холодиленые камеры, 
где конденсируются. Уловленные в камерах примеси снова поступают в обжигательную 
печь для извлечения остатков мышьяка. 

Более совершенная очистка достигается в печи, схема которой изображена 
на рис. 110. 

Чугунный котел а, рассчитанный на 125 — 150 кг белого мышьяка, соединен с не- 
сколькими железными цилиндрами е общей высотой 0,4 м. Наверху находится свинцовый 
колпак Г, соединенный трубой с конденсационной камерой И; си В— топка. Ки /(— 
отводные каналы. Сильно нагреваемый селый мышьяк превращается в пар и осерает на 
стенках цилиндра 1, имеющих температуру 400° и там сплавляется в виде прозрачного: 
‘стекла. Не осевшая на стенках цилиндра е часть сгущается в й. 

Белый мышьяк в аморфном состоянии представляет собою прозрачную стеклсо(раз- 
ную массу, устойчивую в отсутствии воздуха, но в присутствии влёги воздуха делаю- 

‘ щуюся мутной, непрозрачной, а затем и белой, рассыпающейся в порошок. Улельный 
‹ вес — 3,71. В воде трудно растворим (4 ч. на 100 ч.); присутствие соляной и серной 
кислот значительно увеличивает растворимость белого мышьяка в ВОДЕ. 
} 


Для получения хлористого мышьяка из белого мышьяка служит ряд мето- 
дов. Большинство из них основано ва обратимсй реакции: 


Аз. О, +6 НС! 2 АЗС ЗН.О. 


Реакция ведется в присутствии серной кислоты, отнимающей воду и сме- 
щающей таким образом равновесие в сторону образования хлористого НЕ 

По одному из методов (608), белый мышьяк, помещенный в НО 
или чугунный эмалированный сосуд, растворяется в 32°/о-ной соляной т 
после чего прибавляется 90°/‹-ная серная кислота; при этом на дно сосула о 
ждается масло, представляющее собой почти чистый хлористый са 
истечении некоторого времени хлористый мышьяк отстаивается и отдел 


от находящегося сверху кислотного слоя. 
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Из оставшейся кислотной смеси путем перегонки и обработки дестиллята 
серной кислотой выделяется еще хлористый мышьяк, а остающаяся кислотная 
смесь снова идет в реактор. 

По другому методу — значительно более удобному — хлористый мышьяк 
приготовляется перегонкой смеси белого мышьяка, хлористого натра и серной 
кислоты из чугунного или чугунного освинцованного реактора. 

Более экономичным является метод, дающий возможность пользоваться 
газообразным хлористым водородом, который является отбросом многих про- 
изводств, в том числе и производств О. В. (609). 

ы Реакция происходит в непрерывно действующей башне, в которой из верх- 
ней части. падает распыленный белый мышьяк, а снизу поступает газообразный 
хлористый водород; стекающая жидкость отстаивается в два слоя. 

Оригинальным является метод, применен- 
ный в `САСШ во время войны и основанный на 


реакции белого мышьяка с монохлористой ° 
серой (610): 









ые 


АА 


2А30, 6 $5 СЬ — 4 АзС, -3$0,- 95. 


Ух 






Реакция производилась в железном сосуде 

с двойными стенками, нагреваемом непосред- 
‚ ственно газовыми рожками. Сосуд снабжен, 

мешалкой и отверстиями для загрузки и вы- 
грузки. 

После загрузки белого мышьяка сосуд 
‘нагревают до температуры 95—100°, после чего 
небольшими порциями подают монохлористую 
серу. Как только смесь сделается достаточно 
жидкой, начинают размешивание, при чем тем- 
пература подымается до 120—125°. Затем снова 
добавляют белый мышьяк, к которому приливают 
монохлористую серу указанным выше порядком. 
Когда реакция закончена, соединяют Реактор р, | печь ый 
с конденсатором и начинают перегонку, при ИЕ 
чем температура во время перегонки держится 
140° и в конце перегонки доводится до 200°. 

Оставшаяся в реакторе масса выгружается. 
вленную серу с небольшою примесью белого мышьяка. Подвергнутая хлориро- 
ванию, она служит для новых операций. 

Выход хлористого мышьяка по монохлористой сере—93%/5 теоретического. 


© 


а - 


Свойства хлористого мышьяка. 


стый мышьяк — бесцветная маслянистая жидкость ст. к. 130,2° и 
ая застывания 18, У и 0°—2,205, при 20°—2,167. 
ть при 20°—84 000 мг/куб. им. 
а ы нетоИ (рв мм) ртути при температурах (2): 





50 








| 
16* 
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Она представляет собой спла- ® 
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$ 
Упругость паров при данной температуре может быть вычислена по 
е: 
о 5183 1720__ 
ВРЕТ Жан 


\ Изменение упругости паров с температурой показано на рис. 3. 
| \ Хлористый мышьяк легко растворяется в хлороформе, эфире, четырех- 
| хлористом углероде и многих других органических растворителях. 
) Водою хлористый мышьяк разлагается. 

При действии небольшого количества воды образуется соединение состава 
Аз (ОН), С1, представляющее собою хлорокись мышьяка АзОС-Р- Н.О; избы- 
ток же воды разлагает хлористый мышьяк, по следующей схеме: 


АЗСЬ -- ЗН.О = Аз (ОН), ЗНСЬ 


Може 
} о 2Аз(ОН), = Аз.О,--ЗН.О. динений М 
| При прибавлении к кипящему хлористому мышьяку мышьяковистого анги- новых 0, 
| дрида образуется хлорокись мышьяка: {: Поэт 
| А$СЬ - Аз.О, =3 АзОС/. жаются и До 
1 В СА 

С хлором хлористый мышьяк почти не соединяется, т. е. если и обра- атс Агчег 
зуется пятихлористый мышьяк АзС|]:, то очень непрочно. еЙшего ис 
н При действии сухого газообразного аммиака хлористый мышьяк образует новых 0, В, | 
, твердые продукты —амид Аз(МН,); и имид Аз (МН), мышьяковистой кис- 
лоты (611). Тольк‹ 
все 
Бромистый мышьяк АзВгз образуется в виде кристаллического вещества, плавяще- г ее 0 
гося при 31° и кипящего при 221, при прямом действии брома на металлический мышьяк ХИиНИ МЫ 
в растворе сероуглерода. Уд. вес бромистого мышьяка 3,66. 
к реа же образом получен кристаллический иодистый мышьяк А$]з, имеющий и 
| уд. вес 4,39. м } 
Фтористый мышьяк АзЕз получен при нагревании плавикового шпата, мышьякови- ) ру УЩЬЯ 
й стого ангидрида и серной кислоты в виде дымящейся бесцветной жидкости, * кипящей при Г Що (В0их 
ы : 63°, имеющей уд. вес 2,13 и очень легко разлагаемой водой. Муппе 
и. Цианистый мышьяк Аз СМ№)з образуется при нагревании в запаянном сосуде смеси ув тт 
| металлического мышьяка, иодистого циана и Сероуглерода. Это —аморфный бурый Лив. 
порошок, легко разлагаемый водой на мышьяковистый ангидрид и синильную кис- Ц В во 
я лоту (612). . Но а и 
у ; Известен также роданистый мышьяк — Аз(СМ№5); (613). В Нал 
у ® ван 
и $ 50. Органические соединения мышьяка — их типы, характеристика а м 
И и номенклатура (614 — 618). пы 
. > ны 
После того Как мысль о применении неорганических соединений мышьяка 0 а 
в качестве О. В. была оставлена, внимание исследователей воюющих стран щ 8, ых 
было ‘обращено на органические соединения мышьчка. | р ‘и м ах 
Из трех с половиной, примерно, тысяч органических соединений мышьяка, 4), Ц 
изученных к моменту войны, предстояло выбрать соединения, которые удовле- С 
творяют совокупности всех требований, предъявляемых к боевым О.В. я м У 
| Задача эта, однако, значительно Облегчалась обширными и обстоятель- и т 
ными работами П. Эрлиха, произзедшего в медицинских целях исследование ан 
у © зависимости токсических свойств органических соединений мышьяка от их К и. 
химической структуры. к № и 
Наиболее систематическое исследование органических соединений мышняка м о 
< целью нахождения новых О. В было произведено в Германии, ти ] Ч М. 
‘принадлежит инициатива применения этих соединений на полях сражений | м А С 
и (впервые в 1917 году под Ньюпортом). ` й , 
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Ни одна область органических соединений не оказалась столь благодарной 
в отношении поисков в ней новых О. В., как область органических соедине- 
ний мышьяка. 

В результате всесторонних исследований над большим количеством мышья- 
ковых соединений выбор остановился на следующих, наиболее удовлетвори- 
тельных в отношении требований, предъявляемых к О. Ва 


Алифатические арсины — метилдихлорарсин, 
этилдихлорарсин, 
хлорви чилдихлорарсин (льюисит). 


Ароматические арсины — фенилдихлорарсин, 
дифенилхлорарсин, 
дифенилцианарсин. 

Гетероциклические соединения —адамсит. 


Можно, однако, с уверенностью сказать, что область органических ссе- 
динений мышьяка таит в себе еще много возможностей в отношении синтеза 


новых О. В. 


Поэтому естественно, что поиски новых О. В. в этой области энергично продол- 


жаются и до сих пор. 
В САСШ создан специальный комитет „Майопа! Кезеай СоипсИ ЗибсоштИее оп 


Огратис Агзетса!5“, который в программу своей деятельности прямо включает задачу даль- 
нейшего исследования органических мышьяковых соединений для нахождения и синтеза 


новых О. В. (619). 


Только на основе изучения химии органических соединений мышьяка во 
всей ее совокупности могут быть достигнуты какие бы то ни было успехи 


в химии мышьяковых О. В. НЫ 


Мышьяк является элементом пятой группы периодической системы, по хара- 
ктеру своих органических соединений во многом напоминает своих соседей 
по группе — азот и фосфор; однако, более металлический характер мышьяка 


обусловливает существенное различие. 
В своих водородных соединениях, ‘называемых арсинами, мышьяк совер- 

шенно аналогичен соединениям азота—аминам. 
распространяется на все органические соединения 


Название „арсины“ $ 
е быть прои:веденными от „арсина“ — мышьяковистого водо- 


мышьяка, могущи 
а те или иные элементы или органические 


‘рода путем замены его водородов н 
группы. . 
да принято называть арсинами все мышьяковые 


В практике О. В. уног я 
О. В.; однако, как легко видеть из структуры мьышьяковых О. В., это верно 


по отношению ко всем О. В., за исключением хлористого фенарсазина (адам- 


сита). 

) существенное отличие арсинов от аминов заключается в том, что водо- 
род аминов в значительно меньшей степени способен заМещаться электроотри-. 
Ролельными элементами и группами, чем водород, связанный с мышьяком в его 

соединениях. 
органических соед щен галоидами с образованием галоидных арсинов> 


можёт быть заме 
Водород бразованием окисей арсинов, серой — с образованием арсин- 
/ 


(0 
кислородом — © (см. табл. 41 и табл. 42). 


. п 
сульфидов ит я в мышьяковистом водороде все атомы водорода на орга- 


ор (алкильные или арильные), то совершенно аналогично соеди- 
нениям азота получим: 
В.М 


рсин. Триаякил (арил) амин. 


„АЗ 
Триалкил (арил) а 
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Наконец, путем присоединения иодистого алкила к им оединенияи 
можно получить арсониевые соединения по аналогии с аммониевыми: 
В. Аз] вм о х 
Иодистый арсоний. Замещенный иодистый аммоний. 

В этих соединениях мышьяк является пятивалентным. 

Мышьяк может быть пятивалентным и в ряде других соединений, обра- 
зующихся, например, путем реакций присоединения к соединениям с трех. 
валентным мышьяком, нак например: 

В. АзС-- СЬ =В,АзСЁь, 
или непосредственно — другими путями. 


Важнейшими из этих соединений с пятивалентным мышьяком являются 
арсоновые и арсиновые кислоты. 
Арсоновыми называются такие кислоты, которые содержат один радикал 


и имеют структурную формулу (1), а арсиновыми — содержащие два радикала 
и имеющие структурную формулу (1): 


о Е о 
о №4 (п) 
он в” “он 


Это различие соблюдается не всегда. Часто кислоты этих двух типов 
называются арсиновыми — [| — тогда алкил-(арил) арсиновая кислота, П—диал- 
кил-(арил) арсиновая кислота. я 

Вообще же, различие по количеству радикалов в органических соеди- 
нениях мышьяка делается следующим путем. Количество радикалов делится на 
количество присутствующих в соединении атомов мышьяка. 

Этого деления —=1, то имеем первичные соединения, 2 — вторичные соединения, 
3 — третичные и т. д.; больше 5 это частное быть не может, так как мышьяк 
более чем в пятивалентной форме неизвестен. 

Очевидно, что в простейших случаях с одним атомом мышьяка коли- 
чество радикалов непосредственно определяет 
дикал — первичные, ‚2 — вторичные и т. д. 


Если частное от 


порядок соединения: 1 ра- 


Существуют и более сложные соединения, где два и более атомов 
мышьяка связываются друг с другом. 
Это связывание может происходить при помощи двойной связи, подобно 


тому как в соединениях азота, причем такие соединения по аналогии с азо- 
соединениями называются арсеносоединениями: 


СН; — М=М— С.Н, 


азобензол: 
СН, — Аз = Аз — С.Н; 


арсенобензол. 
Подобные соединения по сказанному выше являются первичными, 
Связывание может происходить. при помощи о 


Рдинарной связи: 


В 


„Такие соединения называются диарсиновыми, а иногда какодиловыми: 
Они являются вторичными соединениями. 

Название «какодиловые соединения» является ста 
ходящим от названия радикала „какодил (Ка)“, 
мышьяковому остатку (СН.). Аз; Поэтому, 
зывают хлористым какодилом, СН») Аз].0 


рым названием, проис- 
присвоенного диметиловому «о 


например (СН,). АЗС! иногда на- 
— окисью какодила и т. д. 


ВАК з 





| 
| 
| 
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Соединения пятивалент 


оединений мышьяка алифатического ряда. 




















Четверичные 
Первичные Вторичные | Третичные Первичные | Вторичные Третичные | дрсониевые Пяти 
| | Ета 
| | 
ВАЗНЬ ВАН | ВЗА$ В: Аз 
Арсины Арсины Арсины | Арсины 
КАЗХ» В. АзХ КА$ Х4 В. АзХз | К А$Хь | В. АзХ 
Галоидн. арс. Галоидн. арс. Галоидн. арс. | Галоидн. арс- | Галоидн. арс. Галоидн. арс. 
КАзО (В:А$).0 | ВАЗ О 
Окиси арсинов Окиси арсинов | | Окиси арсинов 
ВАз$ (В. Аз)» 5 ВАз5, | | ВзАз5 
Арсинсульфиды | Арсинсульфиды | Арсинсульфиды | Арсинсульфиды 
ВАз = АЗК | ВАз— АзВ, : 
Арсиносоедине- Диарсины | 
НИЯ ] 
ВА$ (СМ). В. Аз СМ 
Цианистые ар- | Цианистые ар- 
сины сины 
у КАЗО (ОН), В. АзО (ОН) 
Арсоновые Арсиновые | 
кислоты кислоты › = 
| ВзАз(ОН)Х 
Оксигалоидные 
арсины 
ВАЗСМХ | 
| Цианогалоидн. 
арсины | 
| 


) — Алифатический радикал. 
— галоиды (хлор, бром, иод). 
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` Структурные типы органических соединений мышьяка ароматического ряда. 


‚ Соединения трехвалентного мышьяка 


Ре 





Первичные 


Арсониевые 
—щыыыыыы—ы—“—“—“ы———ыыы—ы—ыы—ы—ы—ы=—=—=—=—=ы—=—=—=—=ы=—=—=—=—————ы—ы—ы=ы=—ы—=—ю—ы=—» 


ВАзН, 
Арсины 


КАЗХ. 
Гал. грс. 
В АзЗО 
Окиси арсинов 
КА$5 
Арсиносульф. 
КАз2 5; 
Полуторасульф. 
ВА$ = Аз К 
Арсеносоедин. 
`ВАз (СМ) 
Цианист. арс. 








В — ароматический радикал, 
Х — галоиды (хлор, бром, иод), 


Вторичные 


В. АзН 
Арсины 
В.АзХ 

Гал. арс. 

(В Аз)» О 
Окиси арсинов 
(В>Аз).5 
Арсиносульф. 


В.А$ — Аз В. 
Диарсины 


В. Аз СМ 
Цианист. арс. 





Третичные Первичные 


В: Аз 
Арсины 


КА$ $5 
Арсиносульф. 
® 


ВАзО(ОН) 
Арсонов. кисл. 


КА$ОХ. 
Оксигал. арс. 


Соединения пятивалентного мышьяка 


р Ба 


Вторичные 


| 


В.Аз О (ОН) 
Арсин. кислоты 
В.АзОХ 
Оксигал. арс. 
В.АзСМХ» 
| Цианогал. арс. 





| 


Третичные 


ВзАзХ» 
Гал. арс. 


ВзА$О 


К:А$5 


| Арсиносульф- 


В.АЗСМХ 


В Аз(ОНХ 
Гидроксигал. 
арсины 











В. А$ (ОН). 


Окиси арсинов 


Цианогал. арс. | 


Дигидроксиарс, | 





Четверичные 





Пятиричные 





ити м 





| 
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Все указанное относится в равной степени к органическим соединениям 
мышьяка как алифатического, так и ароматического ряда. 

Соединения ароматического ряда, как правило, более прочны; арилные 
радикалы связаны с атомом мышьяка значительно более крепко, чем алкилные. 
По своим главнейшим структурным типам оба ряда представляют большое 
сходство (сравн. табл. 41 с табл. 42). 

К ароматическому ряду органических соединений мышьяка относится 
тромадное количество соединений, образующихся путем введения различных 
замещающих групп в ядро этих соединений. Номенклатура этих замещенных 
не представляет никаких отличий от общепринятой. 

Что касается ряда гетероциклических соединений мышьяка, то этот ряд 


развил я лишь за последнее десятилетие ‘и является весьма мало систематизи- 
рованным. 


Необходимые общие данные об этих соединениях будут даны при рас- 
смотрении О.В., относящихся к этому ряду соединений. 


$ 51. Алифатические мышьяковые соединения (арсины). 


МЕТИЛДИХЛОРАРСИН СН,АзС!.. Молекулярный вес 161. 
Способы получения. 


Химическая сущность процесса, ссуществленного САСШ, заключается 
в следующем (620, 198). 

Мышьяковистый ангидрид растворяется в едком натре до образования 
мышьяковистокислого натрия: с 


Аз›Оз-- 6 МаОН = 2 Ма, АО, НЗ НоО. (1) 
Получающаяся соль переводится в динатриевую соль метиларсоновой 


кислоты (так называемый „арренал“, имеющий применение в медицине) мети- 
лированием при помощи диметилсульфата: 


ен АзО (ОМа),-- $0, © 
= з3А$ а)> 2 
Маз АЗ» -- 035 он то мо я 


Однако не весь диметилсульфат используется в этой реакции; часть его 
разложению на основе следующих побочных реакций: 


о— сн, 


подвергается 
(СН). 0. - МаОН = МаСНз$ О, -- СН.ОН, 
(СН $04 Н.О = СН,Н$0, -- СНзОН. 
Эти продукты разложения, хотя и содержат метильную группу, но не 


способны метилиро > токислый натрий. 
вать мышьяковисто 
б вая соль мегиларсоновой кислоты подвергается затем восс 
Динатрие 


гидрида, при чем образуется окись мети- 
и сервистого ан $ 
влению при помощ 


ларсина: СН.АзО(ОМа) + $0, = СНзАзО-Е Ма›$О, (3) 


как результат действия сернистого газа на избыток 


В этой реакции» кционной смеси, образуется бисульфит: 


щего в реа 
тра, присутствую 
едкогб натра, маон-- $0» = МаН$О;:- } 
5 быть удален, так как в противном\ случае, при 
Этот продукт До цесса (см. реакцию 4) прибавление хлористого 'водо- 
последующей ста ю: 
рода вызовет реак 0, НСГ-= МСИЧ-Н:О + 30 








кйьефидьк О 


— 250 — 


и выделяющийся сернистый газ будет увлекать образующийся метилдихлор- 
арсин. 

Поэтому к реакционной смеси предварительно прибавляется серная кис- 
лота, вызывающая разложение бисульфита по реакции: 


2 МаНЗО. -- Н,5О, = Ма, 50, -- 2 НьО -{ $0». 


Происходящее выделение сернистого газа в этой стадии процесса не 
приносит вреда. 

Следующая стадия процесса заключается в действии хлористого водорода 
на окись метиларсина, при чем образуется метилдихлорарсин: 


СН.Аз0 + 2На! = СН.АзСЬ + Н.О (4) 


Техническое осуществление процесса заключалось в следующем. 

В железном котле, снабженном мешалкой, производилось растворение 
едкого натра в воде и к раствору прибавлялся мышьяковистый ангидрид. 
Реакция (1) начинается при 70°. Полученный мышьяковистокислый натрий 
переводится в реактор А (см. рис. 111), снабженный мешалкой и соединенный 
< вертикальным свинцовым хблодильником К и сосудами Ди /^, для контроля 
отходящих газов. В реактор из стоящего на весах сосуда С при непрерывном 
помёшивании поступал диметилсульфат. : 

В происходящей при этом в реакторе „А реакции метилирования (2) 
температура поддерживалась около 85°. Об окончании реакции судили по 
понижению температуры и по результатам титрования смеси. Е 

По окончании реакции смесь охлаждалась ро 50 —55°и в нее из бало- 
нов Ди ДО’, стоящих на весах, пропускался сернистый газ (реакция 3) до 
прекращения поглощения газа. После этого температуру смеси подымали до 
65° и в реактор подавали серную кислоту; приливание серной кислоты велось 
постепенно, ибо в противном случае, при быстром вводе серной кислоты, би- 
сульфит натрия разлагается почти мгновенно и, вследствие выделяющегося газа, 
жидкость в реакторе начинает сильно пениться. 

Хлористый водород, необходимый для реакции (4), получался в котле В, 
окруженном паровой рубашкой и снабженном мешалкой, из смеси поваренной 
соли и серной кислоты при 100°. Серная кислота подается системой из 
монжю ЕЁ, насоса Ё, мерника С и трубы С. Хлористый водород подавался по 
трубе а до тех пор, пока кислотность реакционной смеси не оставалась 
постоянной, в чем убеждались титрованием реакционной смеси едким натром. 
К концу пропускания хлористого водорода температуру подымали до 85°. 

От правильного ведения этой операции зависел выход продукта. Хлори- 
<тый водород должен был пропускаться в реакционную смесь таким образом, 
чтобы его избыток составлял около 20°/о. Этим достигалось, во-первых, обра- . 
зование постоянно кипящей смеси, которая перегоняется без разложения, 
во-вторых это прэпятствовало обратному течению реакции (4). 

По окончании операции пропускания хлористого водорода кран 4, соеди- 
няющий реактор А с холодильником К, запирался и открывался кран /, соеди- 
няющий реактор с перегонной колонной /М. В рубашку реактора пускался пар 
и при 95—99° из реактора отгонялась большая часть жидкости. При 106 
отгонка заканчивалась. 

Перегнанная жидкость, поступающая в приемник №, состояла из двух 
слоев: нижний слой—метилдихлорарсина и верхний слой— постоянно кипящей 
<оляной кислоты. Из последней выделялось значительное количество метилди- 

хлорарсина путем прибавления насыщенного раствора хлористого кальция. 
Сырой метилдихлорарсин подвергался перегонке. Сначала собирали погон, 
состоящий главным образом из метилового спирта и неболыного количества 
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соляной кислоты. Когда у й 
В мазь трее вес отгона достигал 1,71, меняли приемник 
а 2 собирали почти чистый метилдихлорарсин 
р. } ме м ас - ‚ й 
рассмо "ренного процесса производства метилдихлорарсина 


является получение натриевой с 
ий соли метиларсоновой кислоты, так как дальнейшее ее 


превращение в метилдихл т приве 
}. лора } т т 
арх ревеЬ реаёций, рарсин уже не представляет за руднений, как ясно из пр 


Можно также перейти от мет РЕ к метилдихлорарсину, минуя 
етиларсоновой кислоты 


стадию восстановления к 
я кислоты в оки 
ь . сь, 
треххлористым фосфором (521) по Ас действовать на метиларсоновую кислоту 


СНзАз О (ОН), -{- РС; = СН, АзСЬ + НРО; + НС 


Однако так идет 

акое ведение т. т 

ее < а менее удобно, так как на ряду с этой реакцией иде 

лобочная реакция за счет действи выделяющегося хлористого водорода на метиларсо 
Е. 5 


новую кислоту: 
СН; АзО (ОН), + 4 НС! = СН.С1.- АЗСЬ -- ЗН,О. 








Рис. 111. Американская установка для получения метилдихлорарсина 


метилирование мышьяковистокислого натрия при помо 
щи 


Как указывалось выше, 
ным, так как только одна метильная группа оказывается 


диметилсульфата является невыгод 


использованной. 
Естественно, возникает вопрос о метилировании (или во 
|. обще ал 
мышьяковистокислого натрия при помощи соединений, содержащих о а 
труппу — галоидных алкилов- тильную 
В лаборатории и, повидимому, в промышленности, это оказывается вполне возможны 
м. 


Вопросу посвящена обширная литература. 
Еще в 1883 году Мейер предложил для получения алкиларсоновых кислот следующую 


реакцию взаимодействия между мышьяковистокислым натрием и иодистым алкилом: 
иротекающую в две ступени (622). тым 
В первую ступень иодистый алкил присоединяется к мышьяковистокислому натрию 
ОМа й Е 
Ро ОМа В 
Аз ОМа Е В = р Аз — ОМа; К— алкил- 
Хома 


т промежуточный 
вой соли алкиларс 


р м натрие 
атрия с образование Р ‚у Ома Ре] 
В} дз ОМа-> ВАз — ОМа-- Мау. 


3“ Зо Хома 


Во вторую ступень это 
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Аугер, касаясь механизма Мейеровской реакции, полагает, однако, что МЫШЬЯКо 
вистокислый натрий реагирует не по приведенной выше формуле, а по таутомерной (623 


Тогда, при взаимодействии с иодистым алкилом, происходит простейшая реакция замены 


атома натрия, связанного с мышьяком, на алкилный радикал: 


Ма — А ОМа-- № — В. Аз ^^ ОМа + №. 
\ома Хома 


Изучение условий реакции Мейера (624 627) показало, что 
1) большое значение имеет среда, в которой ведется ‘реакция — лучшей является 
водно-спиртовая среда; 


2) замена мышьяковистокислого натрия соответствующей солью калия дает значи- 


тельное улучшение выхида; 
3) в реакцию необходимо брать избыток галоидного алкила и избыток щелочи; 


4) скорость реакции может быть значительно увеличена, если ее вести при сильном 
помешивании, охлаждении и под давлением; 


, 
5) при соответствующем подборе условий в реакцию можно брать также бромистые 
и хлористые алкилы (см. этилдихлорарсин). - 


Метилдихлорарсин может быть получен также по способу, в котором 
исходят из диметипхлорарсина, подвергая его нагреванию до 220° (под давле- 
нием) с треххлористым мышьяком. 

Реакция выражается уравнением: 


(СНУ АзС1-- АЗС — 2 СН, АЗС, 


Хотя выход по указанной реакции не очень значителен, но принимая во 
внимание, что диметилхлорарсин может быть легко получен из малоценной 


„жидкости Кадэ“, способ этот не лишен практического интереса. / 


Жидкость Кадэ, названная таким образом по фамилии открывшего ее химика; 
представляет собой смесь окиси какодила (1) и какодила (1): 


Она получается при перегонке мышьяковистого ангидрида с уксуснокислым калием 
по уравнению (628): 


4 СН3СООК -|- Аз,О; = [(СНз),Аз], О 2 КСО, 2 Со). 


Попутно происходит реакция восстановления, благодаря чему, 
продукта, образуется кёкодил. ; 
Жидкость Кадэ, благодаря присутствию какодила, 
возгаранию на воздухе, 
х Для получения ‘диметилхлорарсина из жидкости Кадэ сушествует ряд методов. 
Один из них заключается в перегонке сырой жидкости Кадэ с концентрированной 
соляной кислотой в присутствии сулемы или хлорного железа (629, 630): 


(СН), $] О 2 НЕСЬ-- 2 НС! — 2(СНЭ,А$С1 -- Н,О 2 НЕСЬ, | 

Можно также подвергнуть сырую жидкость Кадэ пе 
затем окислить ее в водном растворе окисью ртути 
уравнению (631): 


в качестве побочного 


обладает способностью к само- 


й 


регонке в струе углекислоты и 
в диметиларсиновую кислоту по 


(СНЬ\А$] О -- Н:О +2 НЕО = 2 (СНУ, АЗО(ОН)--2 НЕ. 


Диметиларсиновая кислота легко переводится затем в диметилхлорарсин восстано- 
влением ее солянокислого раствора фосфорноватистой кислотой при 50° (632, 621) по 
реакции: : ой 

2(СНЗ АО (ОН)-- 2 НзР0,-- 2НС! = 2 (СНУ, Аз! -|- 2 НО 2 Н.РО,, 


Диметиларсиновая кислота или, лучше, ее натриевая соль могут быть переведены 


непосредственно в метилдихлорарсин нагреванием с соляной кислотой (633, 634). Процее = к 


протекает по схеме: 
р р (СНз)-АзО (ОН) 1 НС! = (СН.)› АЗ(ОНУ.СЬ, я 
. (СНз), Аз (ОН). С! + 2НС! = (СН;), Аз Св + 2Н.О, 

(СНз)› АЗС = СН; Аз СЬ -- СН; СИ. 
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Свойства метилди*х лорарсина. 


Физические свойства. М этилдихлорарсин — бесцветная, прозрачная 
недлымящая жидкость с т. к. 133°,760 мм, 71°/100 мм, 55°/50 мм, 37°/мм. 
Удельный вес при 20° — 1,838. Коэффициент расширения — 0,00102. 

Упругость паров (р) в мм ртути при различных температурах (Р): 





| —п [о в 188 


|2 | 0,53 | 0,67 








| 27 5,94 10,83 19,33 | 


Упругость паров при данной температуре может быть вычислена по 
формуле: 
2281,7 
273-Е2 
Графическое изображение’ изменения упругости паров с температурой — 
<м. рис. 3. 
Летучесть при 20° (определенная опытом) — 74 440 мг/куб. м. 
Химические свойства. М-тилдихлорарсин гидролизуется водою 


по уравнению: 
СН, АзС1. -- НО =СН,АзО-- 2НС|. 
В присутствии едких или углекислых щелочей гидролиз протекает значи- 
тельно быстрее, по уравнениям: 
СН.АзСЬь--2КОН = СН. АзО --2 КС!-Е Н.О, 
СН, АзСЬ - КСО, = СНзАзО --2 КС! -- СО... 
При гидролизе образуется окись метиларсина в виде кристаллического 
тела с т. пл. 95°, обладающего неприятным запахом и сильными токсическими 


свойствами. 
При действи 
сульфид по реакции: 


15 р= 8,6944 — 





и сероводорода на метилдихлорарсин образуется метиларсин- 


Сн,АзСь -Н,5 = СНьА$--2 НО. 


Метиларсинсульфид обладает сильной ядовитостью, но только сЛАбым 


кожным действием. 
Мегилдихлорарсин 


хлорарсина: СН, АЗСЬ + СЬ= СН,А$Си.. 


поглощает хлор при — 10° с образованием метилтетра- 


хого аммиака на метилдихлорарсин (равно как и все 
происходит количественное отщепление галоидов 

р оидные арсины) ги 

первичные а ‚полимерных имидов (РАз = МНХ (635). 

< образован арсин энергично разлагается магнием и цинком в присут- 
И анием водорода, метиларсина и полимера (СН.Аз)Х. 

ствии воды с и нии метилдихлорарсин, лишенный свободной соляной кислоты, 
В сухом с0 | 


инк. 
не действует на ж лезо и Ц 


При действии су 


его раздражающего действия метилдихлорарсин анало- 

В литературе подчеркивается также нарывное дей- 
Наименьшая концентрация метилдихлорарсина, пере- 
ы, — 25 мг/куб. м. ы 


По характеру сво 
гичен этилдихлорарсину. 
ствие металдихлорарсин 
носимая в течение 1 ми 
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. инувшую войн 
| Точных данных о применении аира оО ВА 
и Известно лишь, что к концу войны он готовился в боль Ч. 





1 
[0 
| 
Н ИХЛОРАРСИНА. О! 
г ГОМОЛОГИ, АНАЛОГИ И ПРОИЗВОДНЫЕ МЕТИЛД ря 
} вляется боевым О.В. у 
р Ближайший гомолог метилдихлорарсина — этилдихлорарсин, я и 
' будет подробно рассмотрен ниже. го масла с т. к. 19— 
| ри утилдихлорарсии СиНЕАЗСь получается в виде ей кислоты при помощи 
| 194°, при восстановлении солянокислого раствора н- бутилар . 
сернистого газа (627). 88,5—-91,5/15 
Изоамилдихлорарсин С,НнАзСЬ получается в виде эт у. тив мы. Пол 
} при действии треххлористого а изоамиларсоновую ки у. ь 
й сильными раздражающими свойствами (636). орер 
| Метилдицианарсин СН;А$(С№, не может быть получен ны о м 
| цианистого калия на галоидные арсины, а получается действием броми Ц д 
метилцианарсин (637) по реакциям: 5 вт 
Г га иы , 
ь Н С 
| с и. АЗСМ -- ВгСМ = (СНУ) Аз СМ, ОИ $ 
й СН; х СМ ' оп 
Г ХВГ } й рубашкой 
(СНз) Аз — СМ = СНзВг-- СНзАз(СМ№)ь 8 зращающ 
\ск б З ол, 6 
Последняя реакция происходит при нагревании. ением т 
г Метилдицианарсин (т. пл. 115,5—116,5°) весьма непрочное тело, легко разлагающееся аится Уд 
и при нагревании (до 118°) или при действии влажности с выделением синильной кислоты. бавление 
ре Я Диметилцианарсин (СНз)>АзСМ легко получается действием синильной кислоты или Ва 
| цианистой ртути на окись какодила (629) по реакции: т 
ОГ 
[(СН3).А3].0 -- НСМ =2 (СНз)АзСМ -- НО. В течени 
Продукт представляет собою кристаллы (т. пл. 33°, т, к. 140°), возгоняющиеся при НЫ Обра 
обыкновенной температуре. Легко окисляется на воздухе и сгорает фиолетовым пламенем, ОНУ 
при небольшом нагревании. те | 
| отя рассмотренные цианистые соединения и обладают очень высокой токсичностью, АКЦИИ, 
но не могут быть применены в качестве О В., в виду их нестойкости. Ще зна 
иметилроданарсин (СН;).АзСМ$ получается действием роданистого натрия на диме- Ц нех 
| тилхлорарсин в виде бесцветного масла, Обладает раздражающими свойствами (632). кк 
19 О получении диметилхлорарсина (СН:).А$С} (т. к. 106,5—107°) уже сообщалось выше. Для 
И. Токсичность его меньше, и первичного галоидного арсина. Ч и КИС 
в Диметилбромарсин з\>А$Вг приготовляется аналог: сину = 
| (т. к. 128—129) (629, 63%). ично.‚ ииметилклорарся ни че 
оксичность указанных диметилгалоидоарсинов меньше, чем нов Он. 
; Токсичность бромопроизводного меньше токсисности хлоропроизво дна палоидоарёи Ты я 
р Диметилфторарсин приготовляется ‘аналогично Аиметилбромарсину (629). Сильно а о 
РЕ иеталлы. м и “Чит 
еобхсдимо также отметить метиларсин ЗАЗНы представля & ком- 
натной температуре газ (т. к.—2°). Он получается восстановлением метис ооо ри кис- 66 № 
‚ Лоты В оао рованной цинковой пылью и соляной кислотой в отсутствии доступа воз- 3) № 
духа (625, . 3 вю 
Он представляет собою исключительно токсичное вещест м м 
(легкой окисляемости кислородом воздуха) не может быть а а у 
; их мы 
ук 
ЭТИЛДИХЛОРАРСИН С.Н, АЗС, Молекулярный вес 175. 7. в. й 
Способы получения и. м 
: ь ; , у 
м. 10 
Германский способ производства основан на реакции М з Ч 9 
ейера. я : | 
сущность процесса состоит в следующем (198), ера. Химическа о 
Мышьяковистый ангидрид (1 ч.) растворяется в едко | 
мн а- з й 
зованием мышьяковистокислого натра: атре (8 ч.) с обр | м 
т А 
”_ Абу --6МаОН — 2Ма,Аз0, 1 ЗН,О 1х 
: | с Я з } Г м С 
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Последний подвергается действию хлористого этила (15 ч.). Происходящая 
при этом реакция выражается уравнением: Г] 
Ма. АзО, -|- СНС! = С,Н,АзО (ОМа), Е Мас! (2) 


После нейтрализации серной кислотой раствор пересыщается сернистым. 
ангидридом и нагревается до 80°, при чем выпадает окись этиларсина. 
Эта часть процесса выражается уравнениями: 


СНьАзО(ОМа), | Н.5О, = СН, АзО(ОН), Е Ма, $0 (3) 
С,Н5АзО(ОН), -- $0. = С.Н, АзО + НЗ, (4) 
Полученная окись действием хлористого водорода переводится в этилди- 
хлорарсин: 
С„НьАз0 - 2 НС! = С.Н, АзСЬ-ЕН,О (5} 


В технике получение этилдихлорарсина осуществляется следующим 06- 
разом (198). 

Операция производится в горизонтальном автоклаве, окруженном паровой 
рубашкой и снабженном горизонтальной мешалкой с чугунными лспастями, 
вращающейся со скоростью 60—70 оборотов в минуту. В автоклав вводится 
3 мол. белого мышьяка и 8 мол. 55%°/о-ного едкого, натра, получаемого раство- 
рением твердого едкого натра в обыкновенных щелоках (реакц. 1). Затем вво- 
дится удвоенное против теории количество хлористого этила (реакц. 2). При- 
бавление хлористого этила производится 3 или 4 раза каждые 2 часа. Давле- 
ние в автоклаве доходит до 10—12 и даже до 15 атмосфер. 

Когда весь хлористый этил введен в автоклав, автоклав нагревается 
в течение 12—14 часов при температуре 90—95°. Ход реакции зависит глав- 
ным образом от энергичного размешивания. Когда давление падает от 6—7 атм.., 
отгоняются спирт и эфир, образующиеся в качестве побочных продуктов 
реакции. Затем берут пробу из автоклава и титруют ее иодом. Если имеется 
еще значительный избыток мышьяковистой кислоты, то добавляется в автоклав 
еще некоторое количество хлористого этила. Е 

Для растворения образовавшейся в автоклаве натриевой соли этиларсоно- 
вой кислоты в автоклав добавляется вода до заполнения всего автоклава. 
Раствор под давлением переводится в резервуар. После этого автоклав снова 
заполняется на 3/, водой и этот новый раствор также переводится в резервуар. 
Только в ‘результате такого двукратного заполнения автоклава водой можно 
рассчитывать на полное растворение указанной выше соли. 

становки состояли из автоклавов, обрабатывавших по 
ры ка на операцию, и 6 автоклавов, обрабатывавших по 


мышШЬЯЕ 
о кг ем мышьяка на каждую операцию. На каждом автоклаве можно 
кг ий за 6 дней. 


5 операц 
было М нови а тИЗВОЙ соли этиларсоновой кислоты прсизводилось 
ь осст 


следующим К! раствор натриевой соли этиларсоновой кислоты нейтрали- 

После того ка: серной кислотой (реакц. 3), его нагнетают наверх башни 
ча алена стекая с этой высоты, насыщается током сернистого 
высотою 6—7 #. з пиритных печей. Насыщенный газом раствор под давле- 
газа, подаваемого и сревянные освинцованные чаны, снабженные мешалками. 
нием нагнетается В р температуре 60—70°, причем окись этиларсина оса- 
Реакция Е ь 130 кг белого мышьяка дают до 100 кг окиси этил- 
ждается в виде 
арсина. 


ла. 


может перерабатываться в этилдихлорарсин на месте 


иларсина : 
я а другой завод в вагонах цистернах. 
или напр 
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Превращение окиси этиларсина в этилдихлорарсин (реакция 4) произво- 
дилось в чане, обдицозанном плитками, емкостью в 5000 литров, снабженном 
освинцованной ие и охлаждаемом в баке с циркулирующей водой. В та- 
ком чане обрабатывалось до 4000 кг окиси этиларсина. К означенному коли- 
честву окиси этиларсина прибавляется около 500 л водного раствора соллной 
кислоты, оставшейся от пзедыдущей операции. Затем вечан через, 6 сгеклян- 
ных трубуж вводится газообразный хлористый водород, получаемый в сульфат- 
ных печах и пропускаемый для осушки чзрез серную кислогу. Температура 
в реакторах медленно поднимается до 90—95°. Объем массы увеличивается, 
и погло цзние хлористого водорода—полное в начале— затем становится непол- 
ным. Избыток хлористого водородл выводится из чана по гончарной трубе, 
в гончарный холодильчик, а огтуда в туриллы для поглощения. Кислотность 
воды в перзой турилле, увеличение объема жидкости в чане и повышение 
температуры указызают на окончание реакции, продолжающейся 40 часов. По 
окончании реакции чан охлаждают до 30° и останавливают мешалку. Этил- 
дихлорарсин оседает ‘на дне и засасывается в перегонный куб, где подвергается 
осушке при 60°, а затем перегонке. : 

3590 кг окиси эгиларсина.дают 4400 кг этилдихлорарсина. 

Схема производства этилдихлорарсина дана на рис. 112. 


Хлэристый этил, необходямый для производства этилдихлорарсина, в технике может 
быть получен несколькими путями (640). 
Чаще всего он получается из этилового алкоголя и соляной кислоты по реакции: 


СЬНБОН + НС! = С.Н; С! НЬО. 


Реакция производится в автоклавах или в реакторах обычного типа. 

Процесс получения в автоклавах заключается в следующ-м. 

В освинцованный авгоклав емкостью в 250 л вводится смесь молекулярных количеств 
этилового спирта и концентрированной соляной кислоты. Затем автоклав нагревается 
до 110 —120°. По окончании главной реакции автоклав нагревают еще в течение. 2—4 часов 
до 12) —125°, затем охлаждают его до 60° и открываю г. Отходящие пары хлористого этила, 
проходят сначала через сосуд с водою. где очищаются от кислоты и спирта, затем через 
набитые камнями колонны, где сгущаются более высококипящие примеси, и, наконец, 
через холодильник направляются в перегонный куб. Перегонный куб нагревается горячей 
водой. Огходящие пары промываются в низких освинцованных ящиках, наполненных сер- 
ной кислотой, и снова сгущаются в холодильниках, охлаждаемых льдом 

В производстве можно обойтись и без автоклавов, если водить в реакцию хлори- 
стый цинк или хлористый кальций. играющие роль возуотнимающих средств. В этом случае 
‘на 75 кг спирта и 200 кг соляной кислоты (22°В) берется 64 кг хлористого кальция. 
Можно работать без давления также и в том случае, если брать в реакцию значительный 
избыток соляной кислоты. ' 

В последнее время начинает развиваться способ получения хлористого этила из 
этилена или этилен-содержащих газов и хлористого водорода по реакции: 


СН» = СН» НС! = СН, С, 


в присутствии катализаторов и под давлением, В качестве катализаторов служат алюми- 
ниевые стружки, хлористый алюминий, хлорное железо, древесный уголь, хлористый висмут 
и др. : 

Хлористый этил имеет т. к. 12,5° и уд. вес при 0°—0,921. Критическая температура 
его 182, критическое давление 51 атм. Пары его горят зеленым пламенем. Растворим 
в воде и отчасти в концентрированной серной кислоте. 


Остальные известные способы получения этилдихлорарсина не могут иметь боль- 
шого практического значения. 

Так, в приведенном выше процессе хлористый этил может быть зам 
этилом (611), чго, разумеется, дороже. : 

Кроме того, в этом случае, прежде чем подвергнуть этиларсоновую кислоту восста- 
новл2нию в окись и обработке хлористым. водородом, иодистый натрий должен быть уда- 
лен, так как в прогивном случае в кислой среде иодистый натрий будет реагировать 
< окисью этиларсина, давая этилдиодарсин. 


енен иодистым 
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Для этого после нейтрализа 


- и ы С 
сульфат, который реагиру ции смеси серной кислотой к ней прибав. - 
{ р ру рибавляется диметил 


ет с иодистым натрием, по уравнению: 


хосн, 
№1--50, и 
осн; осн, 


Иодистый метил отгоняет 7 
ходу процесса, а д остающаяся метилосерная кислота не мешает дальнейшему 
> дет "у уравнениями (3) и (4) предыдущего процесса 
В ПоежеДний пры о натрия и вести процесс на образование этилдиодар- 
е его бензольного раствора хлористым кальцием и безвод- 
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р Рис. 112. Схема производства этилдихлорарсина. 
р 
ила 
ной содой переходит В окись этиларсина, которая затем обычным путем переводится 


в сии (642). 
ны может быть получен также при нагревании деэтил-ртути с хло- 
ристым мышьяком (643) по реакции: 

(С»Ны» НЯ + 2 А$Св=2 СьНьА$СЬ ++ НаСЬ. 


Ю 
ай 1 
р Свойства этилдихлорарсина. 
рии ая бесцветная жидкость с 
и орарсин — прозрачн приятным фрукто- 
И у Али РЕ 50—153°. Т. пл. лежит около 65°. Уд. вес 68 Ко». 
| иен расширения 0,0011. Поверхностное натяжение 48,3. 
и ы Летучесть при 0° 6510 мг/куб. м, при 20° — 20000 мг/куб. м,. при 25°— 
; 
и 27200 мг/куб. м. > 
и) | о етЬ паров при 2 и 
ии Эгилдихлорарсин легко растворим в бензоле, ацетоне, алкоголе, циклоге- 
й р Е тк органических растворителях, а также отчасти — в воде. 
И р 
о 
я и технология отравляющих зещесть а 
ой 








































ЕЯ 


ГР * к Ё 
В отношении своих химических свойств этилдихлорарсин вполне анало- — 


гичен метилдихлорарсину. 

Скорость реакции гидролиза при 
текает в том же направлении. 

При гидролизе, ограниченном количеств 0 
отвечающее содержанию в водном расгворе 10—15%/о НС. . 

Водные растворы этилдихлорарсина поглощают кислород воздуха. В нера- | 
створенном состоянии этилдихлорарсин окисляется на воздухе крайне медленно. | 

Этилдихлорарсин в сухом состоянии и даже при незначительном содер- — 
жании влаги на железо не действует при температуре ниже 50”. Однако, _ 
сильно разъедает латунь. 

Этилдихлорарсин применялся в конце минувшей войны немцами, главным 
образом, в смесях с другим О. В. — дихлорметиловым эфиром. \. 

О.В. это обладает раздражающим действием и отчасти действует на кожу. 


близительно одна и та же; гидролиз про. 


ом воды, наступает равновесие, 











ГОМОЛОГИ, АНАЛОГИ И ПРОИЗВОДНЫЕ ЭТИЛДИХЛОРАРСИНА. 


Этилдибромарсин С.Н;АзВг» может быть получен на основе реакции Мейера при 
замене в реакции (4) хлористоводородной кислоты на бромистоводородную. 

Он представляет собою маслянистую жидкость с т. к. 192. Раздражающие его свой- = 
ства меньше, чем у хлористого соединения. > 

Оксиэтилдихлорарсин (СьН‚О) АзСЬ (т. к. 145 _-146°) образуется при действии эти- 


лата натрия на хлористый мышьяк, Очень легко разлагается водой (642). ацетилена давл 


а (СН) АзСМ (т. к. 1105/12 мм) получается на основе следующих Первонача 
к в, В и максимальна, 
(СНзз Аз -- ВгСМ = (Сноз < К В резуль 
(СНЫ: Аз < при нагретании С.Н, — Вг-- (СЫНУ АзСМ. 18 нетрореаги 
: буДных, но тл 
Подобным же образом ‘получен диизобутилцианарсин (644). №3 Про 
Триэтиларсин (С›Н:); А$ (т. к. 140°/736 мм) может быгь получен разнообразными фодуктов 
способами, из которых лучшим является действие хлористого мышьяка на этилмагний- Эта м 
бром по реакции Гриньяра (645). 1 подвергнута 
р аки 
ЛЬЮИСИТ А (С1СН = СН)А$С1. Молекулярный вес 207. и 
ЯЗ 
Льюиситом А называется первая фракция хлорвинилдихлорарсинов 8 - исто ты 
хлорвинилдихлорарсин по фамилии исследовавшего это соединение и предло- водит ра: 
жившего его в качестве О. В. американского химика Льюиса. МЕН х 
Впервые`льюисит был получен в нечистом виде в 1904 г. Ньюландом, А по 
` тогда же обнаружившим его сильные токсические свойства (647). (А р 
ы 
. И 
Способы получения. мы 
‚ . Льюисит А получается при конденсации ацетилена, с хлористым мыШЬЯ- рат ь 
ком в присутствии катализатора — безводного хлористог по 0б- . 
щему типу реакций Фриделя и Крафтса. х о ^алюмеНАНи ча 


В общей форме процесс может быть выражен уравнением: 
г СН=СН-| АЗС = (С1СН = СН)АЗСЬ,. 


Однако на этом реакция не останавливается; образовавшийся 8-хлоР“_ 


винилдихлорарсин присоединяег к`себе ещ> одну мол Е. 
зованием ди-(3-хлорвинил)-хлорарсина (льюиси У); м ащетил < и . 


Последний, присоединяя к себе молекулу ацетилен ы 
‘арсин-(льюисит В): : } 


(@СН = СН); АЗС! ЕСН = СН = (@СН — СНА. 20” 
ВАЗ, бе 








а, дает три- (-хлорвинил > — З 
$ ©. 5 





| 
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У о 
‘так, в результате процесса получаются первичный, вторичный и тре- 
тичный хлорвиниларсины. . 


ааа мать методы получения льюисита (600, 648—651) 
А лориствИ: ыВЕяк ся друг от друга; всюду в реакцию берется аце- 
з к и хлористый алюминий. Различие существует лишь 
в методике проведения процесса. 
т В опытах полузаводского масштаба, проведенных Льюисом и Пиркинсом 
(650), аппаратура состояла из автоклава, выложенного эмалью; через крышку 
автоклава была пропущена мешалка, манометр, а также впускная и выпускная 
трубы для ацетилена. Автоклав был снабжен рубашкой для регулирования 
температуры во время реакции. 

Так как в конце. реакции образуется довольно густая масса, могущая 
забить трубу, подводящую ацетилен, то эта труба заканчивалась над поверх- 
ностью реагирующих веществ; чтобы это не отражалось на скорости погло- 
щения ацетилена, помешивание в автоклаве делалось очень сильным. 

В автоклав загружались хлористый мышьяк (1 мол.) и безводный хлори- 
стый алюминий (0,25 мол.). 

Ацетилен, освобожденный от ацетона пропусканием через раствор бисуль- 
фитанатрия, сушился серной кислотой и карбидом кальция, проходил через 
газовый счетчик и поступал в автоклав. 

Все количество ацетилена ввсдилось сразу, при чем по мере поглощения 
ацетилена давление в автоклаве падало. 

Первоначальная температура реакции поддерживалась 24°, средняя 42° 
и максимальная 45°. 

В результате реакции получается темная густая масса. Она состоит 
из непрореагировавшего хлористого мышьяка и трех льюиситов, отчасти сво- 
бодных, но главным образом соединенных с хлористым алюминием, а также 
из продуктов полимеризации ацетилена. 

Эта масса, как и обычно в реакциях Фриделя и Крафтса, должна быть 
подвергнута разложению для освобождения окончательных продуктов ре- 
акции. 

Для этого реакционная смесь выливалась в холодную 20°/-ную соляную 
кислоту (разложение холодной водой в даннсм случае невозможно, так как 
приводит к частичному гидролизу хлорвиниларсинов) и при достаточно эффек- 
тивном помешивании подвергалась разложению до постоянного объема выде- 
ляющегося масла. Выделяющееся масло, состоящее из смеси трех льюиситов 
(А, БиВ)и непрореагировавшего хлористого мышьяка, отделялось от водного 
слоя и подвергалось перегонке под уменьшенным и: для чего служил 

аппарат, принцип которого выясняется на схеме ых а ь 

Перегоняемая смесь проходит через фильтр ‚ набитый стеклянной 

ю, и краном В пускается в змеевик /), где смесь подогревается рубаш- 
м ’ ицим ксилолом. Так как во всем аппарате создано разрежение (30 мм), 
Бой НН температуре перегоняется хлористый мышьяк и злервичный арсин. 
то при это отделения паров первичного арсина и хлористого ‘мышьяка 
Для лучшего ых ими паров двух остальных арсинов служит дефлегмирующая 
от захватываем > ненная битым стеклом. Вторичный и третичный арсины выво- 
колонна С, напо а через кран Е, а сконденсировавшиеся пары первичного 
дятся из Ат мышьяка поступают в змеевик С, обогреваемый паровой 
арсина а температуре перегоняется хлористый мышьяк, отделяемый 

Залакой При олонной Р, также наполненной битым стеклом, от паров 
дефлегмирующей те последний выводится из аппарата через кран НЫ, в то 
первичного арсина; 


тся в /. 

тый мышьяк конденсируе 

о, ат перегонки оказывается, что главная масса полученного 
ре 


продукт 


‘третичный арсин (около 50°/о. от всей массы полученных продуктов), 
а 
и» 
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‘стальное — неизменившийся хлористый мышьяк (около 30%/0), вторичный 
арсин (около 15°/0) и очень немного первичного арсина (около 5°/о). 
Выход 60 — 70% от теории по количеству употребленного ацетилена. 


Вопрос о методике процесса полученяя льюисита подвергался довольно о — 
исследованию различными ав’орами. 

Так, в целях более рвномерного хода реакции и уменьшения количества смолистых 
продуктов Грин н Прайс (648) пробовали вести реакцию в растворителе—четыреххлори 
стом углероде. Результаты их опытов показывают, однако, что применение растворителя 
не дает существенных преимуществ. 

Наилучшим количеством катализатора является по опытам Льюиса и Пиркинса. 
(650) упомянутое уже выше соотношение (0,25 мол. безводного хлористого алюминия на 









г. р 


Рис. 113.. Схема перегонного аппарата для разгонки льюиситов. 









1 мол. хлористого, мышьяка). Меньшее количество дает меньший выход, большее—смоли- 
стый продукт. #7 
. Процесс поглощения аметилена должен быть закончен в минимально-возможный 
срок (не более 4 часов), что связано в свою очередь с необходимостью самого эффек- 
тивного размешивания смеси. 
Что каслется пазложения реакционной смеси для выделения из о 
`в этом отношении был испробован также ряд методов. 
Непосредственное разложение реакционной смеси в вакууме дает ОН 
У 650 АЕ ооразующийьй при этом на дне перегонного сосуда осадок „взры- 
650). 
вает В продукта с водяным паром оказывается неудобной в том отношении ат 
весь хлористый мышьяк и отчасти льюисит подвергае -ся при этом НТУ 
Был испробован также метод перегонки реакционной смеси с | ОСтОЯННО ЛИС 
соляной кислотой (20,3. уд. вес 1,102), но при этом наблюдалось образование какой-то 
кожеподобной массы (650). Е 
Экстрагирование ‚реакционной смеси эфиром, хотя и возможно (649), 
















но дает значи- 
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тельную потерю продукта, 


не говоря уже о том, что такой метод в производственных 
условиях был бы очен опа ря у ‚ д р д 


аким ‘обо. сен (пары льюисита легко летят в парах эфира). 
разом, лучшям методом обработки реакционной смеси оказывается упомя- 
нутый уже при описании полузаводского процесса. 

ообще же необходимо заметить, что к рассматриваемому случаю особенно отно- 
йе сказанная раньше оценка реакций Фриделя и Крафтса в производственных 

Реакция. сильно экзотермична и трудно поддается регулированию. Присутствие 
в реакционной смеси продуктов полимеризации ацетилена делает особенно затруднитель- 
ным перевод этой смеси в другой сосуд без риска закупоривания трубопроводов. 

Поэтому совершенно есгественны попытки, отражение которых мы видим в лите- 
ратуре, найти иной метод конденсации ацетилена с хлористым мышьяком для получения 
хлорвиниларсинов. 

Как неоднократно убеждались различные авторы, конденсация ацетилена с хлори- 
стым мышьяком в отсутствии катализаторов не удается. 

‚Равным образом эта конденсация не удается при действии ультрафиолетовых 
лучей (609). 

При пропускании. ацетилена и паров хлористого мышьяка над древесным углем, 
медью и цинком при температурах в широком интервале 130—390° образуется лишь осмо- 
ление (650). 

Если смесь паров хлористого мышьяка и ацетилена поопускать над пемзой, пропи- 
танной хлорной ртутью, то при температуре 160—180° образуется льюисит А с неболь- 
шим выходом. Продолжительность службы катализатора при этом невелика (650, 651). 

Безволное хлорное железо действует так же, как и хлористый алюминий, но менее 
активно (648). Очевидно, что пользование хлорным железом не дает сколько-нибудь зна- 
чительных преимуществ перед хлористым алюминием в смысле удобства ведения процесса 

Бромистый алюминий действует аналогично хлористому (651). 


тлижикь 


Механизм синтеза льюисита при конденсации ацетилена с хлористым 
мышьяком в присутствии хлористого алюминия рисуется по гипотезе Льюиса 
и Стиглера (651) следующим образом. 

Первоначально три молекулы ацетилена соединяются с одной молекулой 
хлористого алюминия по реакции: 


исн-сна : 
СН СНЕ АСЬ = АКСН — СНС а 
сне сыа 


Далее это промежуточное соединение присоединяет одну молекулу хло- 
ристого мышьяка, как всегда по месту двойной связи: 





исн=сна сна -—сНск 
АГ_СН — СНС! А$СВ = АК-СНС! — СНС АЗ (1) 
< СН = СНС! оС =-СНОИ: 


Так как а-положение по отношению к атому мышьяка занято галои- 
дами от хлористого алюминия, то галоиды мышьяка становятся в В- поло- 


шьяка. 
тношению к атому мы у 
жение по. соединение (1) реагирует еще с одной или с двумя моле- 


лан Рористото мышьяка, образуя промежуточные соединения (Ш) и (1) 
— СНС! СНС! — СНС! — АЗС! 
ГСН сне АзСь = Не и 
Ана — сна/ хена- снах 
— СНС! СНС! — СНС! — АзС1 
а ме ти СИА ара АзСь — АЕССН@: — СНА — Азбв (м) 
Зена енвь хена— сна — азс 
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пляются элементы, соответствующие А!С!., по уравнениям: 
СНС! — СНС 


АК-СНС! — СНС-^А$-+-3Н,О — АКОН), + ЗНС! -- (СН@! = СН): А$ (1) 
енсаеный  ^ (ОН 


УСН -— СНС! — АЗС! 
АТ-СНС! — СНСЬ д.1 Е ЗН,О = АКОН» ЗН 
сна сна/”^ 
+: (СНС! = СН) АзСЬ + (СНС! = СН). АС! (2) 
СНС! — СНС! — АзСЬ 
АГ—СНС! — СНС! — Аз@, + зН.О =АКОН), +3 НС!-- 
СНС! -— СНС! — АЗСЬ 
4-3 (СНС! = СН)АЗСЬ. (3) 


Итак, промежуточное соединение (1) дает одну молекулу третичного 
арсина, промежуточное соединение (11!) — одну молекулу первичного и одну 
молекулу — вторичного, промежуточное соединение (!У)— три молекулы пер- 
вичного арсина. 

Промежуточное соединение (П) естественно, образуется в реакционной 
смеси в наибольшем количестве, так как является результатом основной 
реакции, а промежуточные соединения (Ш) и (1\)—в меньшем количестве, 
так как являются результатом побочных реакций. 

Поэтому-то после гидролиза главным продуктом реакции является тре- 
тичный арсин. 

Касаясь экспериментального подтверждения правильности приведенной 
гипотезы, следует заметить, что по указанной типотезе природа галоида 
(хлор или бром) в галоидовиниларсинах должна определяться не природой 
галоидов в катализаторе (хлористый или бромистый алюминий), ибо галоиды 
последнего, становясь в а-положение к атому мышьяка, при гидролизе 
отщепляются, а природой галоида—в галойдомышьяке (хлористый или броми- 
стый мышьяк), так как последний, становясь в В- положение к атому 
мышьяка, остается в конечном продукте. 

Иными словами — если в реакцию берется хлористый мышьяк, а в каче- 
стве катализатора—бромистый алюминий, то в результате должны получиться 
хлорвиниларсины, ибо, в самом деле, например—образующееся в этом случае 
промежуточное соединение, соответствующее промежуточному соединению (1), 
будет разлагаться по уравнению: 

хсна-снвВг\ 


А СНС — СНВг_^Аз-- Н.О — АКОН), НВ: (СН — СН), Аз. 
косне-снвг,” ы ( ›» 


Если же в реакцию берется бромистый мышьяк, а в качестве катализа- 
тора — хлористый алюминий, то при гидролизе должны образоваться бром- 
виниларсины, так как в этом случае мы будем иметь реакцию: 

ХСНВг— СНА 


3х 
А СНВ — СНСЕ Аз + Н® — КОН), +- ЗНС! (СНВ: — СН).А&. 
СНВ: — СНС к + (СНВ: — СН), Аз 


Этот конечный вывод гипотезы подтверждается экспериментально. 


Указанная гипотеза, как отмечают В. и А. Некрасовы (652), имеет тот недостаток, 
что не может /объяснить механизма синтеза гомолога льюисита из этилена и хлористого 
мышьяка (С!СН, — СН») АЗСЬ, получаемого также по реакции Фриделя и Крафтса в при 


Из промежуточных соединений (1), (Ш) и (1\) при гидролизе их отще-- 






‘ких пазную боевую 
алутнный н ейстВующи 
#й це, если бы Не 





\ АЙоительно, лет 
ЧУ № 
Е НЬЯКОМ ПОД 


1 Чен пон 








Ь 





сутствии безводного хлористого алюминия, так как промежуточное соединение, допускае- 
мое по гипотезе, в этом случае будет насыщенным: 


‚усн, сна 
А!— СН, СН,@, 
сн, - сна 


и не в состоянии присоединять к себе молекул хлористого мышьяка. 

т гому авторы предлагают для механизма синтеза льюисита следующую гипотезу. 
т Е ацетилена и хлористого мышьяка отщепляются, как и всегда в реакциях 
) риделя и Крафтса, элементы хлористого водорода по уравнению: 





СНЕ СН -{ Аз( = На-- СН = САзСЬ. 
Затем, хлористый водород присоединяется к тройной связи хлорарсина: 


СН = САЗСЬ -- НС! = (@СН= СН) АЗСЬ. 


3 При действии еще второй и третьей молекулы ацетилена образуются вторичные и 
№0 третичные арсины. 


Ну : к Однако, такая гипотеза очень схематична и противоречит тому неоднократно на- р 
: блюденному различными авторами факту, что в какой бы период времени ни прервать 
реакцию получения льюиситов, главным продуктом реакции будет третичный арсин. 
10Й Как было указано выше и как это теоретически обосновывается гипо- 
Н0Й тезой, в реакции образуется, главным образом, третичный арсин (льюисит В), 
ГВе, | отчасти — вторичный ` (льюисит Б) и в наименьшем количестве — первичный ы 


(льюисит А). 

Так как главную боевую ценность имеет льюисит А, в наибольшей сте- 
пени токсичный и действующий на кожу, то рассмотренный процесс не дости- 
гал бы своей цели, если бы не удавалось ‘перевести третичный арсин в пер- 








ной вИЧНЫЙ. 
Ида Это, действительно, легко удается при нагревании третичного арсина 
одой | с хлористым мышьяком под давлением (648) в автоклаве, в запаянной трубке) 
оиды | при 200—220°, при чем происходят следующие реакции: з 
ие, (асн — СН), Аз 2 АзСЬ — 3 (©!СН — СН) АЗСЬ, 
и" 
не 2(ссН — СН), Аз АЗСь — (СН — СН), АЗС, 
В результате этого процесса, который обычно называют „превращением“, К й 
це чный и вторичный арсины. г г 
ы сс поеоращения происходит и при обычном кипячении указанных Я ` 
{48 ‹ ‹отя и протекает более медленно. у 
И ны а процесс превращения идет довольно сложно (650), так как 
ре на Е указанными выше реакциями происходят также следующие обратимые ы 
реакции: сн -= СН) АЗСЬ =: АзСЬ (СН — СНЪАЗСЬ т 
2(С1СН = СН). АЗС = (ССН = СН) АЗС, -- ((СН = СН); Аз, в: 
й ; — = {СН — СН), Аз. 
(@сн= сн), АзСЕ-Е (С1СН = СН) АзСЬ = АЗС: -- (ССН = СН): Аз ы } 
й ют определенные величины содержания первич- и | 
И, Таким образом, о арсина в смеси, отвечающие условиям равно- .8 $ 
| ного, вторичного и тр 3 


весия системы и может быть смещено в сторону большего получения пер- д 
Эго равновеси помощи катализатора. Такими катализаторами являются : 

вичного арсина при олово и цинк. Некоторые же вещества, наоборот, небла- | 

металлы — алюм р на процесс превращения, таковы — свинец, окислы меди |] 

к йст 

гоприятно дей | 

и ванадия (650). | 
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Превращение льюисита В в льюисит А может быть произведено также и по общем 


системы уравнений: 
(сн = сн), Аз-- 6 = (@СН = СН)з АЗСЬ, 


Г, : > — СН), АЗС! -- ОСН = СНС 
СН = СНзАзСЬ при нагревании (СКН СН), А$С! + , 


(СН = СН, Аз! + СЬ = (СЕН = СН), АзСь, 


(ЯСН = СН), АЗОВ при нагрезаний (С'СН = СНУАЗСЬ + сн = сна. 








_ 
Однако, очевидно, такой метод превращения является менее выгодным, так как связан 
с потерей хлорвинильных групп (650). 


Свойства льюисита А. 


Физические свойства. Льюисит А в чистом состоянии — бесцветное 
масло со своеобразным запахом, едва напоминающим герань. Он кипит при 
190° с разложением. В вакууме перегоняется без разложения. 

Температуры кипения (4) в вакууме при давлении (р) мм ртути: 











р |930 | % | 165 | 15 | 12 
р 98 | 98 |8 | то | в | 72 





Т. пл. — 18,2°. 
Удельные веса льюисита А (4) при ‘различных температурах (21°): 


Я О а ОИСИ 





Ю| э [8 ||| 5 | 






60 
| 55 на 
а 1,8682 1,8600 | 1,853 | 1,8425 | 1,8338 | 1,8164 
А 1 
Коэффициент расширения 0,00094. 

















: Упругость паров льюисита А (р) в мм ртути при различных темпера- | 
гурах (2): р 
РА 0 ю | 
Гр | 050087 _олвз | Е 
Вр № вЫ | ий | 150. ] 175 ] 3 190 з 
и 96 | 350 | 050 | тв [ 7566 ‚ 


Упругость паров при данной температуре мож 
ет быть в по 
формуле: ычислена 


1ер=9,123 — 2781-69 


28-2. 1 


Летучесть при 0°— 1000 мг/куб. м, при 20°—2300 р, 
Быт мг ка ` 

15600 мг/куб. м. р /куб. м, при 40 

Скрытая теплота испарения 57,9 кал. 

Значительная персистентность (см. табл. 9) об 

2 слов 

применения льюисита для заражения местности. о ливает возможность 

Льюисит А очень хорошо растворим в бензоле 

. › абсолютном спирте, олив- 
овом масле, керосине и многих других органи рте, 
5; ‚ & рганических растворителях. 


методу превращения арсинов при обработке их хлором, как это видно из следующей о 






асн= СНА$ 
Тк как ниже 37 
А, не отщепляя ег 
ея количества ЛЬЮ 
Азлная кислота, 
мчпфоновую кислот 


"ИОН СНуАЗС 








Н0в 
При 


ие" 


шв...“ А имеет темно-бурый цвет. Вообще же присутствие 
ситу А окраску — , Е же в очень небольшом количестве, сообщает льюи- 
у У сначала фиолетовую, а затем постепенно доходящую до 
нес: Причина окраски недостаточно выяснена. 
АА СВОИ Сть а. Льюийсит А гидролизуется водой уже при 
мпературе, хотя и крайне медленно, так как образующаяся 
соляная кислота приводит реакцию к состоянию равновесия: 


(С@СН = СН) АЗС --Н,О = (@СН = СН) Аз0 --2 НС. 


< При Е образуется окись хлорвиниларсина — белый кристалличе- 
ский порошок с т. пл. 143°, плохо растворимый в воде. 
В присутствии слабых щелочей реакция гидролиза идет до конца. 


Так, слабый водный раствор аммиака реагирует с льюиситом А по 
уравнению: 


(С1СН = СН) АЗС, МН,ОН == (С1СН = СН) А$0 + МН. С1-Е НС. 


Крепкие щелочи разлагают льюисит уже на холоду, при чем происходит 
количественное выделение ацетилена: 


2 (С1СН = СН)АЗСЬ-- 6 КОН=2 С.Н, +6 КС!-- Аз О, 3 Н,О. 


Так как ниже 37° 15%/,-ная щелочь отщепляет ацетилен только от льюи- 
сита А, не отщепляя его от льюиситов Би В, то этим пользуются для опре- 
деления количества льюисита А в смеси трех льюиситов (650). 

Азотная кислота, а также перекись водорода окисляют льюисит А в хлор- 
виниларсоновую кислоту (т. пл. 130°) (653), по реакции: 

(С(1СН = СН)А$СЬ -- 2 Н. О, = (СИСН = СН)А$О(ОН), +2на-но. 

При хлорировании льюисита А образуется 1,2-дихлорэтилен СНС! = 
— СНС, а при бромировании 1-хлор-2-бромэтилен СНС! = СНСг, что служит 
одним из доказательств присутствия в льюисите А хлорвинильной группы (650). 

Эта хлорвинильная группа остается неразрушенной в весьма многих 
реакциях льюисита А. 

Так, например, при действии иодистоводородной кислоты на льюисит А 
образуется В-хлорвинилиодарсин (т. пл. 37,5 — 38,5°) (650): 

(С1СН = СН) АзСЬ-Е2Н/ = (ССН == СН) Аз - 2 НС. 


Ранным образом, при действии сероводорода образуется В -хлорвинилар- 
синс льфид — неустойчивое вещество, разлагающееся при перегонке в вакууме, 
о имещеЕ сильным тошнотворным запахом, но не действующее на кожу 


т (ССН = сн) АзС -Е Нь$ = (С1СН == СН), Аз$ -- 2 НС. 
исит А не действ и 
ИИ растворяться в каучуке. 


ВОЕННОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ЛЬЮСИТА А. 


ы ита А принципиально не отличается от дей- 
Токсическое Пен атицеского м Можно говорить лишь о количе- 
ствия других ар Действие его раздражающее и нарывное. Смертельная кон- 
ственном различии. 48 ме/куб. м варывная — 334 мг/куб. м. Действие на 
центрация ИЕ эь проявляется лишь через 4—6 часов появлением красноты, 
кожу паров лью ; 
а ЕН 1-2 суток — ПУЗЫРЕЙ, чительной персистентностью и может служить 
д ООладае в этом отношении он имеет ряд недостат- 


Однако, \ 
нешая персистентность, более легкая гидра- 








ует на металлы. Разлагается в свинце. Обладает 


для заражения ме 
ков по сравнению © 
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лизуемость и Др. Достоинством же его для указанной цели является более 
низкая температура замерзания, благодаря чему льюисит, при заражении им 
местности зимою, не замерзает, подобно иприту. : 

Он не успел быть применимым в минувшую войну, и таким образом не 


получил окончательной боевой проверки. : тыЮИ 
Промышленное же получение его было поставлено в САСШ к концу ы 
войны в довольно широком масштабе. Й 8; 
й | м вок, чих 
ЛЬЮИСИТ Б, (С1СН = СН). АзС!. Молекулярный вес 232. {: 3 сильно 
Боевая ценность льюисита Б, получаемого, как выше было указано, | а кин 
<овместно с льюиситом А и В и поэтому могущего присутствсвать в качестве без РаЗЛ 
примеси в техническом льюисите А, значительно ниже боевой ценности лью. = и вратуры 
сита А. Его обще-токсическое и кожное действие значительно слабее, го | и 
Льюисит Б —бесцветная жидкость с т, к. 230° с разложением. ь 
Температуры кипения (1) в вакууме при давлениях (р) им ртути: в, 
в ||| ив п 





р | 136 |` 132 





120 | 9 | пз Точка плавле 


Удельный вес льюисита Б при 20°—1,702. 





и д Для точки пла 
Упругость паров при данной температуре может быть вычислена по - 31$ ОЧеЗИДНО, ЗаВИСИ 
‘формуле: = Гри Прайс (648) \ 
3295 - И 
ТЕТЕ 


Утругость па 


Действие‘ хлористого мышьяка на ок № Чена по форму 


окраску льюсита А. 
‚ Вода медленно гидролизует льюисит 
винил)-арсина (т. пл. 62—63°): 


2(С1СН = СН), АЗС! -- Н,О = (“сн СН). Аз], О 2нсы 


раску льюисита Б то же, ‚что и на 


А с образованием окиси ди-(В-хлор- 


Жо Писит Вр 

При действии слабых щелочей гидролиз ускоряется (650). "воле о 
Крепкие щелочи также разрушают льюисит Б с выделением ацетилена | сит В т 

но лишь при температуре выше 37° и притом не количественно. Ва на | 
При окислении льюисита Б азотной кислотой или перекисью водорода . т При а ЛЬЮ 
образуется ди - (8-хлорвинил)-арсиновая кислота (т. пл. 120°) (649, 653): к маори Си 
(ССН = СН), АзС! -- Н.О, =(С!СН — СН), А50(ОН) + НС. чил) 


При действии сероводорода на спи 
ди (В-хлорвинил)-сульфид (651): 


2(СИСН — СН), АзС1-- Н,$ — (СН = СН), АЗ], 3 --2НС 


Этот сульфид обладает сильными раздражающими свойствами. 
При действии водного раствора цианистого калия на алкогольный раст- 
вор льюисита Б образуется ди (3-хлорвинил)-цианарсин) (651): 


(ССН = СН), АзС!-- КСМ = (С1!СН = СН). АСМ КСЕ, 


Вещество это представляет собою масло, не обладающее запахом, но 
очень токсичное. * . 


ртовой раствор льюисита Б образуется 





Льюист Б реагирует с магний-иод- 


й . ми 
органическими соединениями в, а 2ы \ но 
-третичные арсины (651). ` ‚ Образуя смеш вр. “ 








лена по 
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Наприме] = Й- 
ример, с метил-магний-иодом дает ди -(В-хлорвинил)-метиларсин, по ‘реакции: 





«сн = снх. СН = СН 
асн — сн А$©1 + СН3Ма = СН = СН—А$ + М8. 
сн/ 


ЛЬЮИСИТ В (С!СН = СН), Аз. Молекулярный вес` 258. 


Льюисит В является мало токсичным веществом, способным вызывать 


лишь сильное чихание. Однако, запах эгого вещества очень сильный и при- 
дипчивый. 


Точка кипения льюисита В — 260° с разложением. В вакууме может быть 
перегнан без разложения. 


Температуры кипения (1) в вакууме при давлениях мм ртути: 


ЕЕ 


|2 | 16 | 144 | 138 | 136 | 








Точка плавления льюисита В — около 13°. 






















Для точки плавления льюсита В ряд авторов дают сильно различающиеся величины. 
что, очевидно, зависит. от степени чистоты продукта, с которым они оперировали. Так, 
Грин и Прайс (648) указывают температуру плавления 3—4°, Виланд (649) 13°, Мэнн и 
Поп (653) 23°. 


Упругость паров льюисита В при данной температуре может быть вы- 
числена по формуле: 
ы 3312,43 


ЕН = 27-Е: 






Льюисит В растворим во“всех органических растворителях, кроме спирта. 
Это позволяет отделить его от льюисита А и Б, растворимых в спирте. 
Льюисит В может быть перегнан с водяным паром. 


Вода на льюисит В не действует. 
При действии азотной кислоты на льюисит В образуется гидронитрат 


три (В-хлорвинил)-арсина (т. пл. 103°) (653, 651): 
(С1СН == СН). Аз (ОН) МО... 


обработке водной щелочью переходит в окись три- 





Последний при : 
(В-хлорвинил) арсина: (ССН = СН) А$О, 


{т. а В С к себе бром с образованием три (В-хлорвинил)- 

о оиьсвка (т. пл—107°) (653): я й 

(ССН = СН). Аз Вь = (ССН = СН) АзВг,. 

$ С хлорамином-т льюисит В реагирует по уравнению (653): 

(С1СН == СН)зАз-- СН, СьН 505 МСИМа = С СН = СН, АЗМ$О, С,Н.СН, -НМаС1. р 


сристаллическое вещество имеет т. пл. 124°. 
НИ способностью к образованию двойных солей, что 
о 


ля третичных арсинов. 


Образующее 
Льюисит 
зообще характерно д. 
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Таковы например: ( ; 
{С1СН = СН), Аз. НЭ, т. пл. — 156° (651), р. Я ой 
(СН = СН), АзАаС,, т. пл. — 123? с разложен. (653), и ал 

{ЕСН = СН); АЗАЗМО:, т. пл. — 60° (651), ре 


(АСН = СН). АЗАЗМО,, (651), 
(СН = СН» Аз Рась, т. пл. — 191° (653). 


При действии иодистых алкидов на льюисит В образуются смешанные арсониевы 


соединения (651, 653), например по реакции: х 
ССН = СН ©1СН = СН. 
СН 
ССН = СН—Аз-- СНУ = @СН = СН А 8 $52. А 
юн =сн/ асн=сн( 
АНАЛОГИ, ГОМОЛОГИ И ПРОИЗВОДНЫЕ ЛЬЮИСИТОВ. № 7 
‚. НИЛ 
Как уже упоминалось выше, при действии ацетилена на бромистый м рю 
мышьяк в присутствии катализатора хлористого или бромистого алюминия и откры 


еня. 
образуются бромвиниларсины (651): | вьОн прим 


‹ ках, ВОЗМОЖ! 
В-бромвинилдибромарсин (ВгСН = СН) АзВгь, т. к. 140—143°/16 им, ая КОНИ 
ди- (5-бромвинил) бромар. ин (ВтТСН= СН), АзВт, »  155—165°/16 мм, 
три- (В-бромвинил) арсин (ВгСН = СН). Аз, » я 65,5—67° (654). 


О токсических свойствах этих продуктов данных в литературе нет. к. 
Гомолог ацетилена — фенилацетилен С,Н5С=СН, реагирует с хлори- | 
стым мышьяком в отсутствии катализатора, при чем получается первичный | 


Для получен 
и вторичный хлорстиридарсины, соответственно реакциям (655): 


ных способа, 











СеНЬС == СН- АЗС, — (С.Н5СС! — СН) АЗСЬ,. ны у 
2 С6Н5С . С! = СН -{ АЗС, = (СНьСС!= СН), АЗС. о, 
При действии ацетилена на фенилдихлорарсин в присутствии катализа- | ЗАиКом Барто 
тора, хлористого алюминия, образуются Фенил-В-хлорвинилхлорарсин (т. к— | м АНилин в со 
140—150°/10 мм) (1) и фенил-В-дихлордивиниларсин (1) (655): д Е Натрия Г 
ны Е |. изует 
; ‚: Аз - СьН Ш. 2 
асн=сн” ас есни ий 9 
При действии этилена на хлористый мышьяк в присутствии катализатора | и Поле 
хлористого алюминия, образуется, как уже упоминалось, 8-хлорэтилдихлорар- = м м ЦНИй | 
син (т. к.— 93—94” при 16 мм} (648, 656, 652): ит Мк Ария, 
СН, — СН,- Аз. С1, — (СН, — СНУ) АзСЬ,. ты по 
Это вещество синтезировано еще другим оч т 
а именно — по реакциям (657): у очень оригинальным пу м: ыы м | 
. “1 
> СН,СЕ-СНиОН)--Ма,АЗ0, —ОН до } Ч ия 
> о зА$О, СВЫСНьАв < ОМа-Е Мас, р ви та 
ОМа { Мир, РАЗУ К 
ль 8 
О ЗО, ЗО,--ОНОн,сниво НО, Е 
ОНСНЬСН»Аз0 --2 НС! —(ОНСНУ АЗС! н.о. | к аа м 
.2(ОНСН.СНЬАЗСЬ, -- РОС, — 2(С1СН.— СН,) АЗС, | НРО,-- НС, ( : о ко 
_ Реакция (1) состоит в действии мышьяковистого натрия на хлоргидри’ Ол дс 
гликоля, при чем образуется динатриевая соль 8-оксиэтиларсоновой кислоты км В 
Г м ча У 
Но 
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Последняя подвергается восстановлению в 
придом (2), при чем образуется окись 8-окси 
водорода (3) она переводится в соответст 
обработке хлорокисью фосфора переходит 
Из дальнейших членов гомологическо 
стен лишь триаллил-арсин (т. 


Этиларсина. Действием хлористого 
вующий дихлорарсин, который при 
(4) в В-хлорэтилдихлогарсин, 
го рада непредельных арсинов изве- 
к.—103,5—104°/37 мм) (658): 


СНь=СН-—СН, 
СН, =СН — СН. Аз 
Сенс 





$ 52. Ароматические мышьяковые соединения (арсины). 


ДИФЕНИЛХЛОРАРСИН (С.Н, АзСИ. Молекулярный вес 264,5. 


Дифенилхлорарсин был применен впервые немцами в минувшую войну 
и открыл собою эру применения. так называемых „ядовитых Дымов“. 
№ В Он применялся в осколочно химических снарядах и в ядовито-дымных 
шашках. Возможно также применение его в химических минах и аэгобомбах. 
Боевая концентрация этого О. В. раздражающего действия 1 мг/куб. м. 


Способы получения. 


Для получения дифенилхлорарсина существуют два принципиально отлич- 
ных способа. 

По одному из этих способов — так называемому диазоспособу — получали 
дифенилхлорарсин в Германии во время войны. 

Химическая сущность процесса, идея которого предложена немецким 
химиком Бартом (659—662). заключается в следующем. 

Анилин в соланокислом растворе диазотируется при помощи азотисто- 
кислого натрия, переходящего в кислом растворе в азотистую кислоту. При 
этом образуется хлористый диазобензол, по реакции: 


с.нмн,-- нс НМО, = Сен №е + 2н,о. | (а) 


ованию“ при помощи мышьяковисто- 

й подвергается „арсенир 

а в результате чего образуется динатриевая соль фениларсоно- 
, 


вой кислоты по “реакции: 
% СНЫ СИЕ МазАзОз = С,НьАзО(ОМа). маа--м, . (2) 
'6. 


ко и с лучшим выходом в присутствии 

ИЯ а а меди, р кобальта и никкеля. 
КОВРИК ОРОЕ, К приведенной реакции получается соединение, где один‘ 

Ва РК ыы с атомом мышьзчка. Для введения второго фениль- 
фенильный радикал я тт, надо подвергнуть восстановлению отнятием 
о ея а ак как в ней мышьяк находится в пятивалентном— 
у нее одного О и, следовательно, уже более неспособен к реакциям 
насыщенном— 


- присоединения. та соль предварительно превращается в свободную кислоту 
Для этого э 


т гы: 

действием соляной кисло 

сы АзО(ОМа)ь + 2 нс! = С,НьАзО(ОН)» -- 2 Мас! (3) 
6116 


кислом растворе сернистым анги- 


кт г 





— 270 — 


и свободная кислота восстанавливается сернистокислым натрием в фени 
мышьяковистую кислогу по реакции: 


С«НьАзО(ОН), + Ха, 50, =С,Н,Аз(ОН)„-Н М 55О:. 


Теперь уже есть возможность ввести второй фенильный радикал, так ка 
атом мышьяка в фенилмышьяковистой кислоте трехвалентен — ненасыщен. 

Это достигается вторичным действием хлористого диазобензола 
реакции: 


СН. Аз(ОН)ь + СНС = (С.Н АзО(ОН)-- НСИ-Е №, 


Полученную дифениларсиновую кислоту уже легко перевести в дифенил. 
хлорарсин. 


влению при помощи сернистого газа. 


Реакция идет через промежуточную стадию образования окиси диф 
ниларсина: : 


| 2(С, Нь), АзЗО (ОН)-{ 230, + Н.О = [(Сь Н» Аз], ОЕ 2Н,5$0,, 
| (С. НЫ. АЗЬ О +2 НС! = 2 (С.Н), Аз СЕНО. 


Существенным моментом рассмотренного процесса является получение 
дифениларсиновой кислоты и связанное с этим получение фениларсоновой 
кислоты. > 

Первая из указанных кислот представляет собой в чистом состоянии 
белые иглы с т. пл. 174°, растворимые в щелочах, в воде, алкоголе и лишь 
отчасти в горячем эфире или бензоле. : 

Вторая — бесцветные проделговатые призмы, плавящиеся при 158° недо. 
статочно определенно, вследствие перехода кислоты при нагревании в непла 
вящийся ангидрид. Кислота слабо растворима в холодной воде и легко— 
в горячей (так, в 100 ч. воды при 28° растворяется 2,5 ч. кислоты, а при 


84°—24 ч). Кислота растворима также в абсолютном и водном алкоголе и. 
в едких щелочах. , 


г! 


Получение указанных кислот по приведенному выше процессу отнюдь не 
протекает гладко и сопровождается образованием побочных смолистых про 


дуктов. Реакция очень капризна и результат процесса зависит от ряда мало. 
установленных в литературе условий. ь 


($ 


арилах, которые приходится брать в данном случае м нее. 

атом значительно прочнее связан с гадикалом, чем в галоидных алкилах. 
Вышеприведенный процесс получения дифенилхлорарсина ореола 

в минувшую войну в Германии на заводе в Хехсте следующим образом (198). 
Первоначально заготовляют следующие растворы. :, 


1) Раствор хлористого диазабензола. Раствор готовится в обычных дере-. 
вянных чанах, употребляемых при диазотировании. з 


5000 д воды. 
2) Раствор мышьяковистокислого натрия. 
Смесь из 570 кг воды и 570 кг натронног 
обычной температуре к 560 кг белого мышья 
значительного повышения температуры. 
3) Раствор медного купороса. 
Растворяют 25 кг кристаллического медного купороса в 100 д воды. | 


© щелока 44°В прибавляют ПР 
ка, который растворяется 



















ан ик п 
ретворения фе 

Раствор в 
диазабензола, п 
переводится за 
‘<ОЛЯНОЙ кислот 
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4) Раствор 430 кг сухого углекислого натрия в 2500 л’воды. 

К последнему указанному ра твору прибавляют раствор мышьяковисто- 
кислого натрия и раствор медного купороса. Затем смесь охлаждают пропу- 
сканием рассола в змеевик, погруженный в жидкость. Когда температура опу- 
стится до 5°, к смеси приливают раствор хлористого диазабензола (см. реак- 
цию 2); температура при этом не должна превышать 10°. В реакции выде- 
ляются большие количества азота, жидкость пенится и образуется вязкий 
смолистый продукт. Когда реакция окончилась, продукт должен давать щелоч- 
ную реакцию. Убедившись, что продукт окрашивает пропитанную нафтолом 
бумагу, его пускают на фильтрпресс и отделяют таким образом смолистые 
продукты. Прозрачная жидкость стекает в чан, где охлаждается, а затем под- 
кисляется соляной кислотой (проба на бумагу Конго). Для более полного 
осаждения кислоты в чан добавляют поваренной соли. Затем смесь перево- 
дится на фильтрпресс, где сушится током сухого воздуха. Выход 60%/о по коли- 
честву взятого анилина. 

К 808 кг фениларсоновой кислоты прибавляют 800 л воды и 1 500 кг 
раствора бисульфита натрия 40°В (или соответствующее количество сульфита 
натрия) и нагревают при 90° до полного превращения в фенилмышьяковистую 
кислоту (проба на хлорное железо). Избыток сернистого газа отгсняется 
паром и к продукту прибавляют 700—750 кг едкого натра 40°В с целью 
растворения фенилмышьяковистой кислоты, 

Раствор выливается в чан, куда прибавляется еше раствор хлористого 
диазабензола, приготовленный из 30—35 кг анилина (см. реакцию 5). Продукт 
переводится затем на фильтрпресс. Профильтрованная жидкость осаждается 
соляной кислотой, пока красная бумага Конго не посинеет. Затем отфильтро- 
вывают дифениларсиновую кислоту. 

Для восстановления рифениларсиновой кислоты дифенилхлорарсин (см. 
реакцию 6) вводят в железный, выложенный кирпичом чан 3000 л на- 
гретой соляной кислоты и добавляют 3.000 кг дифениларсиновой кислоты. 
Затем пропускается сернистый газ при 70°. Когда восстановление закончено, 
отделяют дифенилхлорарсин, выпалающий в виде масла, и продукт передают 
в сушилку, где он сушится в вакууме при температуре кипящей воды. Схема 
процесса изображена на рис. 114. 

Другой способ получения дифенилхлорарсина, примененный в минувшую 
войну союзниками, заключается в превращении трифениларсина в смесь дифе-. 

сина и фениллихлорарсина при нагревании трифениларсина с хло- 
ил ораР лением при нагревании до 260°, или под атмосфер- 
ристым мышьяком под дав 350° (663—665) 
ным давлением при температуре" ` быть выражены ура 5 
Происходящие при этом реакции могут р „уравнениями: 
(СН Аз-Е2 А$С!, =3С, Нь АзСЬ, . 
2(С.Ныз Аз-Е АзСв =3 (С.Н), АзСЬ 
СН АзСЬ-- (СоНзз Аз = 2 (СьН) АзС!. 


сходит также при пропускании паров хло- 

превращение прои 

НИ ее: до 240—360? трифениларсин или при пропуска- 

АА м бозннНых компонентов через раскаленную трубку (665). 

нии смеси на трифениларсина, необходимого для рассматриваемого про- 

л ыы 

. Для по у. ет ряд методов (663, 664, 666—668). 

цесса, сущест Е практическое значение имеет метод Михаэлиса, основанный 
ей фиттига, выражаемый уравнением: 

на принципе 


зс.н,с1-- АзСь-+- 6 Ма — 6Ма@1+- (С.Нуз Аз. 


проводившийся в минувшую войну Англией по. 
заключался в’ следующем. . 


Технический процесс, 
указанной реакции, 











— 272 — 









м В резактоор снабженный мешалкой и охладительной рубашкой, соединен- 

ный с конденсатором, взодился бензол, служивший в реакции растворителем. 

Затем из бокэвого рззервуара вводился металлический натрий в кусочках, при 

чем эта операция производилась в атмосфере углекислого газа. Наконец, 

добавлялась постепенно 

смесь хлорбензола, хло- 

К 554 9 ЧЕ И р ристого мышьяка и бен- 
Ян > 


| зола. Температура в на- 
2”. гроетара Зою для ростборо ом для 2,62 пату 
50; 


№, #50, чале операции поддер- , 
Л, сё, живалась около 50°, а = 
Е | затем несколько повы- — 


(@ : 


РС И: тЫ чем дате от | шалась. а 
еж. ма № По. окончании” роза 6 
| акции, когда непроре- — однако, 09 
к Смело агировавший металличе- = | 


92» Ф5л осомдети ь Я т енила 
р вне, Мп»? — СКИЙ натрий и хлористый _ Триф 


| 
й | ‚  щелой натрий оседали, бен- — причем В а 
у Сула йа Лор 1№26м зольный раствор три- ледующих УР 

| : | НИЙ фениларсина отделяя = т 
|: 927 1:2 босстенов» : и подвергался перегонке — Е 
| | под уменьшенным давле- ‚ ый 
| нием, чтобы удалить бен- — р 













к РА ‚1 7 [4 
|, ИР Е зол и большую часть = $0: 
ой м хлорбензола. к ([ 
е: 7.1474 : . Остающийся в пе- — Трифенила 
2* дильтр-преге регонном кубе трифе- = КИСЛОТЫ г; 
ниларсин находился в = Трифенила 
| ее жидком состоянии, бла- иафще | 
$ { годаря остатку неболь- | ы Образует 
} Чел для осомдения шого количества хлор- = Клотой | 
Г Матозный 
| ЧС (24. Аз Н/ —— 50, гл бензола; в-таком виде — 
й он выдавливался в авто- = 
Н с клавы, где подвергался и д 
я В 2 фе 
1 о НТ превращению, как ука Зи ДД 
| » зано выше. и. Хин 
й : | Во Франции в каче- г 
| Сеперетар стве растворителя при = о 
менялся толуол и реак- | пан 06 т 
у ция велась при 112°, т.е. фени 
сы ь Сумела р натрий находился в рас- ГО 
р ИС плавленном состоянии. 1 С 
| а А ( и 
р } Чифенитхлорореин Рассмотренный про- р т т че 
у цесс подвергался изучению _ вх |] 
|; Рис. 114. Схема процесса получения дифенилхлорарсина по ОЛ В. при =. об 
| ПИЗЗОЛОСО ОУ. чем было установлено: м ма “аб 
и 1) Лучшим раствори- м я |) 
за телем, в среде которого мя тел р 
| у проводится реакция, является ксилол, так как бензол и толуол имеют то неудобство = = К и 
1% что сами ны в реакцию. С эфиром в качестве растворителя реакция протекает — у Ди 
С ‘очень бурно . 9 
й 2) Выходы трифениларсина улучшаются при прибавлении к реак ень — ра. 
| в ааа количества уксусно-этилового эфира. 6, реакционной: смеси, оч т 
Я 3) С хлорбензолом реакция про‘екает лучше, чем с бромбензолом (664). : я 
< 4 . 4) Лучшей формой металлического натрия, вводимого в реакцию (проволока, стружки, = — 
‘ломтики, раеплавленное состояние), являются ломтики, так как при этом реакция протекает — у 
‘менее бурно и легче поддается регулированию (665). у Е у 








является крайне 
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Приведенный процесс, 


как требует со 
отношении, 
с горючими растворителями и вследствие трудности регулирования процесса. 
Для получения т 


способов, не подвергавшихся технической разработке. 


Так, трифениларсин может быть получен на ряду с дифенилхлорарсином и фенил- 
хлорарсином по способу Виланда, заключающемуся в реакции между бензолом и хлори- 


стым мышьяком с катализатором безводным хлористым алюминием по общему типу реакций 
Фриделя и Крафтса (669). Уи 


СеНь - АзСЬ = Сон АзСЬ Ч-НСЬ 
СеНБАЗСЬ -|- СьНь = (С5Ну)» Аз@1-- На, 
(СьНуь АЗС! + СЬН, = (С.НЫз Аз-- НС, 


Однако, общий вывод по хлористому мышьяку не превышает в этом случае 400/, -— 
45°, теории. 


Трифениларсин может быть также получен по методу Гриньяра из фенилмагнийброма, 
р у У !р 
при’ чем в этом отношении предложено несколько вариантов (670—674), как это видно из 
следующих уравнений: 
1. ЗС,НМеВг-Ё АзСЬ = (СьНз)з Аз - ЗМВгС. 
2 4СьНМеВт -- Аз>Оз = [(С,Н.)» Аз}, О -{- 2Мв, 0 -- 2М5Вгь, 
1 КСёН» 30 - 2С.НЬМЕВг = 2(СьНЫз Аз-- МЕ О + Мявк, 
з. Г АСьНМаВг - Аз» — |(С5Нь)› Аз} $ -- 2МаВг, -- 2М85, 
"| КН) Аз $ + 2С5НЫМеВг = 2(С5Ньз Аз-- Ма$ - МеВг». 
Трифениларсин — бесцветное кристаллическое тело с т. пл. около 60°. Т. к. в струе 
углекислоты без разложения — 300°. Удельный вес 3,06. 
Трифениларсин нерастворим в воде и хорошо растворим в горячем спирте, бензоле 
ы т ббриирет комплексные соединения с хлорной ртутью (1) и. хлорплатиновой 
кислотой (ПИ (СН Аз-НЕСЬ в 
[(СеНь)з Аз} - НьРС (0 


Дифенилхлорарсин может быть получен также при действии дифенилртути на фенил- 
дихлорарсин по реакции: 
2С.НАЗСЬ -- Ня (СьНэ)» = 2(СвН5) АзС!-- НЭС. 
Способ этот имеет лишь исторический интерес, так как по нему впервые был 
получен дифенилхлорарсин (675). 





Свойства дифенилхлорарсина. 


1 ства. В чистом состоянии дифенилхлорарсин пред- 
И те кристаллы, существующие в двух изоморфных 
ставляет собою й ст. пл. 38 7— 38,9° и лабильной —с т. пл. 18,2 —18,4°. 
формах — стабильно переходит в стабильную при соприкосновении с послед- 
а. Обе формы имеют нормальный молекулярный вес. 
сина при нормальном давлении — 333°. 
акууме при давлении (2) мл: 


пл 

ней с выделением те 
Т. к. дифенилхлорар . ь 
Температуры’ кипения (БР) в 




















Е | 180 | 189 | 193 | 205 | 24 | 224 | 245 | 253 | 285 
ниве веса дифенилхлорарсина (4) при различных температурах (#): 
о ри 44| 55| 98 ;: 
Е | 11.40 | 1,353 | 1,358 | 1,350 | 1,320 





18 л. 
Технология отравляющих веществ 


даже при всех возможных усовершенствованиях, 
неудовлегворительным с производственной точки зрения, так 
вершенно сухих реагентов, неудобен и опасен в пожарном 
из-за необходимости пользоваться металлическим натрием на ряду 


рифениларсина, кроме указанного способа, существует еще ряд 
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Ноя" 
азличных тем_ Веди 
Упругость паров дифенилхорарсина (р) в мм ртути при р ы ая С" 
пературах (Р). И" ен 
С ЗИ ВЕ ЕСИ Ил 
-Ь | бд | 0005 [0007 | 60036 бе 
Г И и хе ° 
в | 06009 | 04146 | 0005 | — о 
Упругость паров при данной температуре может быть вычисиена по и р 75): 
формуле: И и (61^ © НЫ 
1 р== 7,8930 - - 273 (СН 
Изменение упругости паров с изменением температуры изображено гра- ействии 
фически на рис. 115. | 7 И Прил ( 
‚, Летучесть дифенилхлорарсина очень незначительна —- 0,1 мг/куб. р анеуьфиА о 


20° и 894 мг/куб. м при 98°. 





















































































] При действии 
30936 и тире образуется 1 
80035 : Г Г 7 
с и. 
Е м . | Дифенилхлор: 
9оаз4 — Г ЕС у дифениларсинов, : 
> Н | < вре Щих арсониевых с 
20033 ры я |- Дифенилхлор: 
= т Ужин ч 
и ВЕЕНЕНЕЕЕЕЕЫ тр. 
з А ^. чета с & 
#7 пая. 
2625 ое ВН г ИЗ ды 
с) о пб 
* 90230 х тан 
Тоа Р 5 ОМ. 
‚20029 - 0 
я Е ЕЕ ВТ ВЕ Еда у" ый 
Рис. 115. Изменение упругости паров дифенилхлорарсина и февилдихлорарсина К И р 
с изменением температуры. и № бр бенилх м 
* ь МИС. ло 
Технический продукт обладает сильно выраженной способностью к пере- м ооо 
охлаждению. Его т. пл. обычно 44—45°. р Пр При 30 
. Удельная теплота дифенилхлорарсина 0,217 кал.; скрытая теплота испа- и Ст ИЯ 
рения 56,6 кал. Коэффициент расширения 0,0075. ’Поверхностное натяже- Анна # 
р ние 39,35 дин./см. Ч Чи а 
; Дифенилхлорарсин весьма мало растворим в воде (меньше 0,2 г на “чы ной де 
100 куб. см), значительно лучше растворим в спирте (20 г в 100 куб. см), Ком й Труб 
ги еще лучше в бензоле (100 2 в 100 куб. см) и керосине (50 2в 100 куб. см), м, ми $ 
и а также в четыреххлористом углероде. ча ма ро 
‹ Из О. В. дифенилхлорарсин растворим в фостене и хлорпикрине. : миф ла 
Я Химические свойства. Вода действует на дифенилхлорарсин с обра- о м 6, Т ых 
зованием окиси дифениларсина (т. пл. 92,5—93,5°) по реакции: - р к К 
2(СЬНУ. АЗ СИ-ЕН:О — (СО АЗЬ ООН, м 9 
ы Однако, скорость этой реакции при обычных условиях ничтожна. а 
«а ок 
й : их т | 
‹ чм к 
Бо 





/ 


— 275 — 


Она приобретает замет с ст ш фенилхло 
метную скорость ли с 
р Л ь при распылении ДИ 
В присутст 1 т идролиза также воз 
р >; вии водной щелочи скорость реакции гидр я 
стает. Спиртовая щелочь действует ещ стрее 
ра з ует еще быстр в указанном выше на- 
Разлож й т коряется `прибавле- 
ение дифенилхлорарсина водой значительно ус с 
ка к последней скипидара или оливкового масла, при чем окисление идет 
этом случае до дифениларсиновой кислоты. 
Гакое же окисление идет при на р Е 
р гревании дифенилхлорарсина с азотной 
Алкоголяты и фенолят нат то© 
натрия реагирую Е 
о рия р ру дифенилхлорарсином по уравне 


(С«Нь), Аз С! -- С.Н, ОМа = (СН), Аз ОС, Нь--Мась 
(С‹Нь»ь Аз С!-- С, Н; ОМа = (СьНь). Аз ОС Ну МаСЕ 


При действии сероводорода на дифенилхло 
рарсин образуется дифенила 
синсульфид (т. пл. 64 —67°) (675, 663, 642) по реакции: ы х 


( 2С‹ Н, Аз СЕН, $ = (СН; А$] 3+2 НС. 


При действии на дифенилхлорарсин иодистого натра в ацетонном рас- 
творе образуется дифенилиодарсин (638) (т. пл. 45°) по реакции: 


(СНУ, Аз С1-- Мал = (СеНуьА$ 1 - Мас. 


Дифенилхлорарсин присоединяет к себе галоиды с образованием тригалоидо- 
жифениларсинов, а также галоидные алкилы с образованием соответствую- 


щих арсониевых соединений. 
Дифенилхлорарсин не вполне стоек по отношению к высоким темпера- 


турам и частично разлагается при взрыве. 
Он не действует на металлы — железо и свинец,.но сильно разрушает 


места спая. 
Из дымообразователей не может быть смешиваем с такими, как четырех- 


хлористый титан и хлорное олово, так как разрушается ИМИ. 


ГОМОЛОГИ, АНАЛОГИ И ПРОИЗВОДНЫЕ ДИФЕНИЛХЛОРАРСИНА. 


Дифенилбромарсин (СьН»»АзВг получается по диазоспособу анало- 
гично дифенилхлорарсину с заменой в реакции (6) хлористоводородной кислоты 
` на бромистоводородную, или же при нагревании трифениларсина с бромистым 


шьяком при 300—350° (664)- : 
о о репетвьляет собою твердое тело с т. пл. 54—56°. у 
Дифенилиодарсин (СзНь»Аз3 получается помимо указанного выше 
способа при действии иодистоводородной кислоты на дифениларсинокись 
в запаянной трубке при 100° или о ен трифениларсина с иодистым 
_—_360° в теченуе 6 часов ь 

а р (С.Нь» Аз СМ$ получается, при действии роданистого 
бен в растворе ацетона. Токсичное, но мало стойкое 


лорарсин 
калия на диф о 22—23, ми (636). 


Сени т етить также дифениларсин (СьНо)» АЗН, получаемый вос- 

Следу ифениларсиновой кислоты в эфирном растворе при ‘помощи 

становлением д! ой цинковой пыли и соляной кислоты в отсутствии до- 

о есцветная жидкость с приятным запахом, т. К. которой— 

ступа в . : ` 

1745/25 мм (676). м раздражающим и токсическим действием, но в виду 
Обладает а воздухе не может быть применена в`качестве О. В. 


легкой окисляемос % 





Бе лини паба аи а 
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Из гомологов дифенилхлорарсина укажем на фенил- (п-толил 
получаемый из ди-(п-толил) ртути и дифенилхлорарсина, по реакции (675): 


(СНзСьНа), Нз -- СёН; АзСЬ, = С‚Н; (СН,СзНь) АЗС! -- СН С,Н.Нв С, 


и на ди-(п-толил)-хлорарсин (т. пл. 45°), получаемый из ди-(п-толил) ртути й 
4-метилфенилдихлорарсина (677) по реакции: 


(СН - СН), Не -- СН, - СеН,Аз СЬ = (СН, С,НА, АЗС СНзСеН.Не С. 


Ди-а-нафтилхлорарсин (т. пл. 69°) и ди-3-нафтилхлорарсин (т. пл, 63°) 
получены действием хлористого мышьяка на соответствующие ртутные или 
магний-бром-органические соединения (678). : 


Все эти гомологи дифенилхлорарсина обладают сильным раздражающим 
действием. 


ФЕНИЛДИХЛОРАРСИН С,Н;Аз СЪ. Молекулярный вес 223. } 


Боевая ценность фенилдихлорарсина значительно ниже боевой ценности, 
дифенилхлорарсина, как вследствие более высокой концентрации для первого, 
так и меньшей способности к образованию стабильных аэрозолей. 

Фенилдихлорарсин присутствовал как примесь к дифенилхлорарсину в том 
случае, когда дифенилхлорарсин готовился по методу превращения трифенил- 
арсина. 

Кроме уже рассмотренного случая превращения трифениларсина при на- 
гревании его с хлористым мышьяком, а также способа Виланда, фенилдихлор- 
арсин может быть получен по диазоспособу, при чем процесс доводится до 
момента получения фениларсоновой кислоты, которую затем подвергают вос- 
становлению сернистым газом в солянокислом растворе. 

Процесс идет по уравнениям: 


СеНуАз О(ОН), | $0, = СёНь Аз О Н,50,, 
СН; АзО + 2НС] = СН; Аз СЬ -- Н.О. 
Фенилдихлорарсин. может быть также 


ратории действием хлористого мышьяка на 
реакции: 


довольно удобно получен в лабо- 
фенилхлористую ртуть (679) по 


СУНН5 С! -- Аз Сь = С.Н, АЗС, ВО. 


Фенилдихлорарсин — бесцветная, сильно преломляющая жидкость, слегка 
м О бт. 252-2597 и 1187/78. ми. Уд. вес при 0°— 1,65. 
Упругость паров при данной температуре может быть вычислена по’ 
формуле р 
3164 
| 
БР ‚ ЕТ 

Изменение упругости паров с температурой см. рис. 115. 

Летучесть при 20° — 404 мг/куб. м. 

Холодная и горячая вода не действуют на 
растворяют его с образованием нестойких 
кислоты — С.Н; Аз О (Ме),, Я Ме = Ма или К, 

= Фенипдихлорарсин подобно всем галоидным. арсинам присоединяет хлор 
с образованием нестойкого фенилтетрахлорарсина. рисоед : 
Бром же вызывает разложение Фенилдихлора 


'СьНь Аз С, -- 2Вг, — С.Н, Вг, 


Фенилдихлорарсин. Щехочи 
солей  фенил-мышьяковистой 


рсина по реакции (680): 
-+ А$ ВгСЬ + Н ВЕ. 


)-хлорарсин, | 


















С.Н, Аз 


Третичные алифатич 


СН 


№ 
а Я Пр 
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НОСТИ 
рву 


ВТО 
рений: 


ри № 
иХлОр- 
ся № 
ие 





При действии ал 
коголятов у 
зует эфиры по реакции (680): и 


фенолятов натрия фенилдихлорарсин обра- 


Не, 
вНь Аз СЬ-- 2С,Н; ОМа == СьНь Аз (ОСН -- Мас. 


Характерно 
действие сухог 
ь о аммиака и ) 
Аммиак реагирует по уравнению: аминов на фенилдихлорарсин. 


с СеНь Аз СЬ -ЕЗМН, = С.Н. Аз = МН -- 2МН, СЬ .. 


с образованием нестойко е син под действием влаги, перехо 
о ф ниларсинимида 
дящего в окись фениларсина (681): . } 


_ С.Н; Аз = МН Н.О = С.Н, АзО МН. ‘ 


Иначе действуют амины (582). 
Первичные и вторичные ароматические и алифатические амины рейги- 
руют по общей схеме, где К — радикал: 


МНК 
«С.Н, Аз С, + ВМН, = С.Н, Аз о ана, 


и 
С.Н, Аз СЬ--ВМН = ОНА < +НСЬ г 


Третичные алифатические амины реагируют по схеме: 
Я |. 
С.Н Аз СЪ -- ВМ = СоНзА$ <\ С! | 
МК), | 


Образующиеся продукты не стойки и быстро разлагаются под дей- 


ствием влаги. 


Из гомологов, аналогов и производных фенилдихлорарсина отметим сле- 


У с нилдибромарсин СоНьАзВь (т. к. 285° с частичным разложением) 


р ной кислоты на окись фениларсина 
образуется при действии бромистоводородно . ф р 


683, 684). о ы 
(683, 684) иодарсин” СУЧЬАВУь (1: ПИ по а 
ействии иодистоводородной кислоты (685, ). 
щему при д орарсин Се АзЁо (т. ПЛ. 31°, т. к. 213°) получается также 
. о ристоводородной кислоты. _ 
аналогично при ВСИ 0 АЗ (СМ (т. пл.—78,5—79,5°) получается дей- 
аа серебра на фенилдихлорарсин (686). Очень легко разлагается 
ствием ци на. г 
киси, фениларси | 
водой с образование с ны фениларсин — СёНбАЗН» (т. к. 148°) полу- & 
Следует отм м фениларсоновой кислоты амальгамированной цинковой 
чается восстановлени вызывает сильные кожные ожоги, однако, по- 


сичен Г 
пылью (687)- ве троенным арсинам, очень нестоек и легко разла- 5} 


всем анал 
тя кислородом воздуха, и дихлорарсин (СеНьСНЬ) АЗС (1. к. 175°/50 мм), с 
Укажем также Е трибензиларсина с хлористым мышьяком в закрытых ) 
получается нагреване очень токсично, но мало прочно. 
сосудах (688) Веще многочисленный ряд производных фенилдихлорарсина, 
Известен такие поидами, группой нитро-, углеводородами и т. д. у 
др ч 


замещенных В # 
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ДИФЕНИЛЦИАНАРСИН (СьН.)5 АзСМ. Молекулярный вес 255. 


Это 0. В. по характеру своего действия напоминает дифенилхлорарсин, 
но боевые его концентрации еще ниже. 
Применение дифенилцианарсина относится лишь к самому концу минувшей. 
войны и потому это О. В. не является проверенным длительным боевым опытом. | 
Применяется в расчете на дымообразование, 


Способы получения. 


Для получения дифенилцианарсина существует ряд методов. 
В Германии во время войны его готовили действием насыщенного водного 


раствора цианистого калия или натрия (5% избытка против теории) на дифе- ^ 
нилзхлорарсин (198), по уравнению: 


(С.Н) А$С -- МаСМ == (СН;). АзСМ -{ МаСЕ. 
Реакция протекает при 60° и энергичном помешивании, 
Однако, такой метод получения дифенилцианарсина нельзя признать 

целесообразным. ‹ 

Цианистый калий или натрий имеют в водном растворе щелочную реакцию 

и довольно сильно гидролизуют дифенилхлорарсин, превращая его в дифенил- = 

арсинокись. Эта окись попадает затем в дифенилцианарсин и делает его 


устойчивым к действию влажности (см. свойства дифенил- 
цианарсина). 


Исходя из этого, был предлож 
сина, заключающийся в действии 
хлорарсина в абсолютном спирте. 


Дифенилцианарсин может быть получен также при действии на дифенил- 
хлорарсин цианистого серебра (663), по уравнению.. х 


(СьНь) АЗС! -{- АРСМ = (СьНь), АСМ НАС. 
Он может быть получен также из окиси 
на нее сухим. цианистым водородом (642, 689): 


КСьНь) Аз], О --2нсм — 2(СьНь), АзСМ -{- НО: 


Реакция ведется при температуре 120—160°, при` которой окись дифе- 
ниларсина находится в расплавленном состоянии. 


| 
ен другой метод получения дифенилцианар-. 
сухого цианистого калия на раствор дифенил- 


дифениларсина путем действия - 


фени ‹ 
его для получения окиси. 
Ь Дифенилцианарсин может быть получен и по ряду других способ, ь 
теоретическое значение (642, 663). ов, имеющих лиш 
‘ак, он получается из дифениларсинсульф 


ида при действии на него цианистого серебра 1% 
или лучше — цианистой ртути, по уравнению: . ре ыдь 


г. 2АЗСМ = 2(С,Н, 
СЫНЫ Аз 5 [| НСМ СН ре 


Он получается также из фенилкакодила при действии на него ианистой ртутип : 
температуре 25 0°: Ч той ртути при 


«СНЫ» А — Аз (СЫНЫ), +- НЕ (СМ, = ЭСонузазс НЕ, 


или из эфира фенилмышьяковистой кислоты (фенилэ 
<ухого цианистого водорода): 


2х 
(СьН;)» АзОС.Н; + НСМ = (СьН5)АЗСМ с.н.он. ч ми. 


х 
й 


Г ) У 


















пня, с бол 
дщианарси 
корт СИНИЛЬ 
при, 

(мершенно другая 1 
инь дифениларсиноки. 
изиоцие образование 
жа ЗУщесс тидролиза, 
м преращается в с 

“наи тидролиза 


(С, 


#0 


Свойства дифенилцианарсина. 





| ы р. 
и дифенилцианарсин представляет собой бесцветную кристалличе- 
«кую У, пахнущую чесноком и горьким миндалем. Его т. пл. 05»: 
‘ Перегоняется в вакууме без разложения. 
\ ь = < 
Температуры (Р) кипения в вакууме при давлении (р) мм: 


| р | 10 | 12 | 135 


р 12| 8 | 153 
в | тм [1% | 200 | 23 | 255 | 257 





к . Удельный вес дифенилцианарсина 1,45. 
Коэффициент расширения 0,00075. Поверхностное натяжение 41 дин/см. 
Детучесть дифенилцианарсина очень мала—меньше 0,1 мг в куб. м. 
Он образует достаточно стабильный дым. 
Технический дифенилцианарсин имеет т. пл. 23—30° и содержит всегда 
| некоторое количество некристаллизующейся жидкости. 
ый Дифенилцианарсин почти совершенно не растворим в воде, хорошо раство- 
р рим в горячем спирте и многих других органических растворителях. 
Вода при обычных условиях гидролизует чистый дифенилцианарсин 


| 
ов весьма медленно. При большом избытке воды и при соприкосновении < нею 
№ дифенилцианарсина в течение часа с трудом удается обнаружить лишь 
Г следы свободной синильной кислоты, являющейся одним. из продуктов 
1. тидролиза. 

Совершенно другая картина получается, если в продукте присутствует 


и, или, если имеются даже ничтожные следы щелочи, 
небольших количеств окиси, так как в ее присут- 
каталитически и весь продукт, в конце 


р примесь дифениларсинокис 
‚№ вызывающие образование 
ствии процесс гидролиза идет далее 

г концов, превращается в окись. 
Механизм гидролиза выра 





жается следующим рядом уравнений (642): 
и СМ 


(Сунь, АЗСМ-- НЫ — (СНЫЬАЗС-Н, 


Л ‚у см 3 

. (СьНв)» АЗ<-Н —> (СьНь» АЗ (ОН) -- НСМ, г 

*`” Мон у 

, 2(СНуь АЗ (ОН) = НО + КСьНьд» АЗ] 0. | 
Дифенилцианарсин также легко превращается в окись при перегонке К 

|й с в, м дифенилцианарсина с концентрированной азотной кисло- ом 

, . № й Ра ть действии На него перекиси водорода, а также бромной В 
| Г Ее: ее ит окисление дифенилцианарсина в дифениларсиновую кислоту. 71 

воды, И на Дифенилцианарсина разбавленной перекисью водорода, 

р ь м при нагревании образуется дифениларсинформамид (690), 

а : з 
по реакции: АзСМ -Е НЬО, = (СьНы» АЗСОМН» -- О. 


(Сены фе а хлор Е] 
7 р е бензольного раствора дифенилцианарсин ом и 
При обработк Е { °, а за вещество 
р адает сначала вещество (!)—т. пл. 115°, а затем в (1) : 


раствора выпада. 
: 2): 
гл 130= 333 (699 [(СьН) АЗС О (0 
СН, АЗСМСЬ (И). 
неустойчивы. 
о ет а и о рееа не действует, но подвергается в железе 
} ифени 
| зекоторому изменению- 
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$ 53. Гетероциклические мышьяковые соединения. 


Эти соединения можно разделить на две основные группы: 

1. Атом мышьяка находится в боковой цепи гетероцикла, образованного 
наличием какого-либо другого элемента (№, $ ит. д.). 

2. Атом или атомы мышьяка сами образуют гетероцикл. 

Наиболее изученной и представляющей в настоящее время наибольший 


интерес для военно-химического дела является вторая группа указанных 
соединений. 


Основные типы 
в таблице № 43. 


Гетероциклы рассматриваемой группы находятся в полной аналогии 
с соответствующими азотными гетероциклами (см. табл. № 43). Один из них 
„арсантрен“ (1) представляет также аналогию гетероциклического соединения 
серы—„тиантрена . 

к фенарсазину (!) примыкают два подтипа А и Б— 
и дибензофенарсазин, включающие еще одно или два 
соответственно. 

Однако эти мышьяковые аналоги азотных гете 
чески синтезировать только для феназина. 


гетероциклов, относящихся к этой группе, приведены 


бензофенарсазин 
бензольных ядра 


роциклов удалось факти- 


» теоретически получающихся п 
щего у мышьяка, различными элементами или гр 

По характеру своих производных все указа 
соединений обнаруживают в общем известное сх 

В этих прои 
валентным. 

Необходимо дать указание относительно номенклатуры производных 
фенарсазина, так как различные авторы строят эту номенклатуру на раз- 
личной основе. 


Одни—рассматривают фенарсазин (с водородом, присоединенным к азоту)} 


как радикал и производят название следующим образом— хлористый фенар- 
сазин, окись фенарсазина, фенарсазин сульфид и т. 


Другие исходят из гипотетического типа — 5, 


Н 


| 
г А$ 


К 
| 
а, 


5 * 
и а № 


| 
Н 


и путем замещения водорода получают номенклатуру производных, 


Например, хлористый фенарсазин = 10-хлоро-5, 10-дигидрофенарсазин; фе- 
нарсазинокись = 10,10”-окси-5, 10-дигидрофенарсазин и д } 


утем замены водорода, стоя- 
уппами. 


нные типы гетероциклических 
одство. 
зводных атом мышьяка может быть трехвалентным и пяти- 


10-дигидрофенарсазина: 


АДАМСИТ НМ(СьН,). АзС1. Молекулярный вес 277. 


Вещество, названное адамситом по фамилии открывшего его в 1918 году 




























ТАБЛИЦА 43. 





Осн 
овные типы мышьяковых гетероциклов. 


(Сравнительно с гетероциклами других элементов). 


Фенарсазин ! 






















| $ | А$ 
ча | Юлии 
| | | } + 
ь СУ | ках” 
{И 5 | Аз 
я: Тиантрен Арсантрен 
их ух м р го Аз 8 я 
х а | ‹ ОХ х | 
и } 
и их их | 
13 о о р 
Феноксазин | . Феноксарсин р 
1) —=—— ы й 
р 
| | | 
ии | | | | а 
ЗО | ЕЯ 
МН | АЗН 
0-0’ Дифенилиленимин | О-О” Дифенилиленарсин 
= ном ——-— = 
` Подтип А 
и | 
и Дибензофенарсазин 
и 
Г) 
НЫ 
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|} , ий, чей’ 
| ‘американского химика Адамса, 1) в химическом отношении представляет собо вв ке и? 
10-хлоро-5, 10-дигидрофенарсазин: ри 6 ется 
{ С ии ву хлор 
. | ие р. ще 
и А$ г т 507) 
у у р А 8. 
р и\имих ддт 8 
; р | ря я. ХОР пары 

И | | | „чи так 
в: || | | ь й клава» уда 
у ими“ и и лобЫ ори! 
| | м э кт выВ т 
И | ся у астывае 
Г Н и а вакууме. 
ы з 7 8 < 
| В литературе встречаются для него и другие названия—фенарсазингидро- р. мт дл. 4 
| хлорид, хлорфенарсазин, дифениламинхлорарсин. Последнее название совер- о дифенила 
ценно неправильно. у значение 

По характеру своего действия и военного ` применения вещество это = м учени 

весьма близко к дифенилхлорарсину. о: е в амё 

Адамсит имеет ‘некоторое мирное применение--главным образом, для = свлени о 

окуривания плодовых деревьев. я 579 т 

Г: плавляЛ 
Способы получени”я. #: т 


7 порции, необх 
После этого М 
хращалось выд! 


| 
Для технического получения адамсита существует ряд методов (691— — 


`693), основанных на трех по существу аналогичных реакциях, протекающих — 
при высокой температуре: 























. я Получени‹ 
1) Дифениламин взаимодействует с хлористоводородной кислотой и ЯнСКом р 
мышьяковистым ангидридом: р 
Сон: { - Е Йасплавле 
2(С5Нь)»мМН-- аНС + Азь, —2Н\% АСИ -- ЗН. о Зы 
СеНу ыи цова: 
5 } А. "идра 
2) Хлористоводородный дифениламин взаимодействует с мышьяковистым и 
ангидридом: ыы! о в. В 
2 ыы , ме. 16. П 'и 
и (С.Н АОНы „РАЗСИ-ЕЗНЬО. : $ № аля, ри 
й СН, ВР трубу. че 
п 3) Дифениламин взаимодействует с хлористым мышьяком : К. Проще рез, 
; , з $ 
| „УСьНк № рии, ЧАК 
ь 2(СЬНЫЬМН - АЗС, —2НМС МАЗ --аНС!. И ст, 
у х | 
| | Сен, Зи Ком оо 
| Как видно из приведенных реакций, для получения адамсита по любому Ада в 
| ‚из указанных способов, необходим дифенидамин. ВА т. “енка Ми 
| Дифениламин получается обычно в технике взаимодействием анилина и 
| < хлоргидратом анилина по реакции: . да мер ЛЬ 
‚ СЫНЬМН -- СоНЫМН,НС! — (Сны), мн-- мне. о о ка 
} Приготовление хлоргидрата анилина является, хотя и простой, но Е ни Ули [: 
| р Я № 
а длительной операцией. | \ ата г Ё ум и а 
В глиняный или деревянный освинцованный сосуд вносят 100 ка анилина ° — а 
м 130—135 ке чистой свободной от хлора соляной кислоты (уд. вес 1,1955). — Ч Аа. т 
При этом производится помешивание; приток кислоты прекращают тогда, — к и 
о ОНьаАЕнННЕ, ар. 1 У а ‘ва, 
1) Приоритет этого открытия оспаривается в - а 
патент 281 048 (1914 г), у В о. мы 
Е | КЦ 
} их 
т 
а 


ист 


| 
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а фуксин ‹ 
жогда Ффуксиновая бумажка меняет свой цвет. После стояния в течение 


3-4 дней выпуск Й 
ускают маточный раствор и кристаллы хлоргидрата анилина 


промывают очень небольшим количес ТОГ 
> оличеств С 
: >. ом воды. После этого продукт подвер 


Маточный 
аствор и 7 
регенирируется анилин. ь о 
Т. пл. хлорги 198° х 
ргидрата анилина — 198°, т. к. — 245°. 


” 

3 ея ты чения дифениламина нагревают молекулярные количества анилина 

р д ны На = анилина в течение 10 часов в автоклавах до 200 — 300°, 
м. р воды, часто присутствующие в смеси, должны выпускаться из 

‚автоклава, так как даже следы ее вредно влияют на ход процесса. 


Чтобы удалить из полученного продукта непрореагировавший анилин, 
‘продукт вываривают в очень слабой соляной кислоте. Нерастворимый дифенил- 
амин застывает при охлаждении и очищается перегонкой с перегретым паром 
‘или в вакууме. | 

Т. пл. дифениламина — 54°, т. к. — 302°. 


Дифениламин играет важную роль в промышленности красителей; он имеет 
также значение как стабилизатор пироксилиновых порохов. 

Получение адамсита по реакции (1) нашло свое техническое осуще- 
ствление в американском процессе (692). 

Смесь молекулярных пропорций дифениламина и мышьяковистого ангидрида 
‘расплавлялась и в расплавленную смесь пропускался хлористый водород в про- 
порции, необходимой для образования одной молекулы соляной кислоты. 
После этого масса нагревалась до 200° и реакция заканчивалась, когда пре- 
кращалось выделение паров воды. 

Получение адамсита по реакции (2) нашло свое осуществление в италь- 
янском способе (691). 

Расплавленный дифениламин обрабатывался небольшим избытком соляной 
кислоты (уд. вес 1,18) в очень широких и мелких ваннах из эмалированного 
‘или освинцованного чугуна с двойным дном. Полученный таким образом хлор- 
гидрат дифениламина высушивался при 50-——60° и смешивался с мышьяковистым 
‘ангидридом. Вся смесь нагревалась при постоянном размешивании в чугунном 
сосуде, закрытом герметической крышкой, снабженной широкой ‚ отводной 
трубой. При 130° происходило плавление массы, а при 140 — 150° реакция 
делалась очень энергичной и освобождалась вода, выходящая через а 
трубу. Через‘ 4 часа после расплавления массы температуру кВ В з 

Процесс заканчивался, когда прекращалось выделение воды. Выход 90—95°/» 


О получение адамсита по реакции (3) нашло свое осуществление в англий- } 


ском способе. иготовлялся В чугунных неэмалированных котлах с двойными 
или 9 эти закрывались герметическими крышками и соединялись 
р холодильниками. Кроме того, с реактором были соединены 
с вертикальными ерявшие дифениламин в расплавленном состоянии и хлористый 
два мерника, отмер аботал без мешалок. Нагревание производилось маслом, 
мышьяк. Реактор к стенками котла. Это же масло служило для обогрева- 
циркулировавтии т исоединенной ко дну реактора и служившей для выгрузки 
ния сточной тругв» к масла у входа в реактор была 230°, а у выхода — 190°. 
й процесс проводился во Франции с тою только разницею, 
еактора производилось непосредственно огнем и реакционная 
аи ерывному перемешиванию. 
ется тем, что расплавленная масса готового 


‘что нагрев ща 
масса подвергала: 
ы Немецкий процесс (693) отлича 


коголь. 
продукта ки французский _ методы получения адамсита давали почти 
’ Английск у ы 


укта. . 


теоретический выход прод 
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Лабораторное исследование над процессом получения адамсита производилось 
Виландом и Буртоном. 

Буртон (695) проводил реакцию в растворе О-дихлорбензола; в этом случае, по его- 
исследованию, получается очень чистый адамсит в виде светло-желтых кристаллов 
Метод Виланда (694) не представляет отличий от английского метода. 

ьюис получал адамсит из дифенилгидразина (СёН»»ММН, и хлористого 
мышьяка (697). 

Этот интересный с теоретической стороны способ сводится по существу к указанной: 
выше реакции между дифениламином и хлористым мышьяком, так как дифенилгидразин 
при температуре кипения разлагается на дифениламин и другие продукты. 

точки зрения доказательства строения адамсита представляет также интерес 
получение адамсита из О-бромфениларсиновой кислоты и анилина с последующим замы- 
канием кольца образовавшейся таким образом дифениламин-мышьяковистой кислоты. 
» присутствии концентрированной соляной кислоты. Реакция протекает по следующей 


схеме (695, 696); 
и р ь >. 
И \ Азо (он), И \АОНУ" ) 
НМ = 
{ 7 1 —МН— } 
Е: хх ры 9.4 








Мотная кисл 
и параепроизводног 


Свойства адамсита. ° 


я 
Химически чистый адамсит — порошок желтого цвета с т. пл. 193°. я 
Технический адамсит — зеленого или темно-коричневого цвета, что зависит- 


от примесей красителей, образующихся в результате побочных реакций, 
идущих при получении адамсита. 


Адамсит кипит при атмосферном давлении 410° с разложением. 
Упругость паров адамсита (р)вмм ртути при различных температурах (): 


ОРВИ 0 | 20 | 40 1 10 
510 [208] зон [2105 











й 


ься, образуя при возгонке достаточно. р ВТИч 


Он обладает способностью возгонят! 
| стабильный дым. " 

Адамсит может быть выкристаллизован из толуола и 
других растворителей (уксусная кислота, тетрахлорэтан, хло 
бензол, ацетон и четыреххлористый Углерод) адамсит обра 
соединения, разлагающиеся только при 110°. ь 

Такое же комплексное соединение адамсит образует с хлористым мышья ин А 
ком. Концентрированный раствор адамсита в хлористом мышьяке выделяет на: 64, 
холоду ярко-красные крибталлы этого соединения, которое разлагается при к 
хранении и при промывке его растворителями. 

С серной и муравьиной кислотами адамсит дает красивое темно- 
3 или фиолетовое окрашивание, о причине которого нельзя сказать 

окончательного. 
Вода гидролизует адамсит только п 
частично. 


ксилола, С рядом ; 
рбензол, О-дихлор- = 9 
зует комплексные 








красное м А м 
ничего- У 


ри высокой температуре, и то лишь. 
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В присутствии $ 
щелочей гидролиз идет быстрее с образованием 10-10`- 


кси — 5, 10 — 
© , дигидрофенарсазина (окиси фенарсазина) — т. пл. 350°: 


< я а 

м р % ` 

Г 2 а Е х 
НК Аз 9—5 УМН 

7х Хх р > 


Эта же оки я : Е 
дрида на ани может быть получена при действии мышьяковистого анги- 
ламин в присутствии пятиокиси фосфора (695) по реакции: 


МН (СН —- Аз>Оз =— МНС Нь АЗ] 9-8 Н.О. 


Г эта обладает сильными раздражающими свойствами. 
ри действии на адамсит сильных окислителей, например. — перекиси 
водорода образуется фенарсазиновая кислота (т. пл. около 300?): 

чес; 


< х 


Е ый 
я < „О 
НМ АБ 
р ето 
к ———= ых 


Азотная кислота (дымящаяся) нитрует 

и пара-производного, а также пара-пара-произво 
{© 
| 


(п-п) ом У $ `\мо, (п) 


адамсит с образованием орто- 
дного (694): 


И 
МО. (0) 


| 
ого аммиака на раствор адамсита в кипящем ксилоле 
азиновый амин (694) (т. пл. 295 — 300°):, 


сн 
[н^< ео ^з] м. 
Зан/ 1 


амсита с сухим пиридин' 


При действии сух 
образуется третичный Фенарс 


При кипячении ад ом образуется хлористый три- 


фенарсазин (694): сн сн 
о м Аз — № ® ГУАЗС. 
мене с,НХ СеНи 
ав растворе смеси алкоголя и ацетона при 
ся гетероцикл какодиловой струк- 
304 —305° с разложе- 


сит 
сстановлении адам 
А оЫ той кислоты образует: 


оватис 
игидрофенарсазин т. пл, 


помощи фосфорн 
туры — 10,10” -ди- ОСА 
нием) 698): н сн 
СНА, 8" МН. 
4 


етих ай 


А 
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При ‘действии алкоголятов или фенолята натрия на адамсит получаются 
эфиры общей формулы: 


Сен. 
НМ ° “\АзОВ (694, 695). 
о 
64 
Таким образом получены — метиловый эфир — т. пл. 194°, бутиловый — 
т. пл. 168°и ряд других. 
При действии реактива Гриньяра на адамсит образуется его алкил- и арид- 
производные формулы: 
СьН, 
Нм“ “\АзК (699 
С 6 7 га ‚ 
В — СН, — т. пл 150°; ВСН, — т, ши. 75°; В = С.Н, — т. ил. 142°. 


АНАЛОГИ, ГОМОЛОГИ И ПРОИЗВОДНЫЕ АДАМСИТА. 


Бромистый фенарсазин и иодистый фенарсазин могут быть получены 
непосредственной конденсацией дифениламина с бромистым и иодистым мышья- 
ком соответственно (695). | 

° Цианистый фенарсазин (т. пл. 227 — 228° с разложением) получается 
действием на адамсит цианистого серебра (700). 

Вещество это очень непрочно. С 

7*хлоро-7, 12-дигидро-1-бензофенарсазин (хлористый 1-бензофенарсазин)— 
т. пл. 219° — получается при конденсации фенил-а-нафтиламина с хлористым 
мышьяком (697) по реакции: 


о 
СоН.МНС,Н;, -- АзС1, = ВК АЗС —2 На. 
СН, 
14-хлоро-14, 7-дигидродибензофенарсазин (хлористый дибензофенарсизин— 
пл... 355? р ` у 

СН / 

нм“ "УАза 

^СлоНв 


получается аналогично предыдущему из ди-а-нафтиламина и хлористого 
мышьяка (701, 695), * 


Оба эти соединения по своим химическим и токсическим свойствам 
весьма напоминают адамсит. 


Известен ряд производных адамсита, получающихся путем замещений 
в ядре. кз 


Нитропроизводных адамсита мы уже касались” выше — они получаются непосред- 
ственным нитрованием адамсита. 

М-амино-производное получается в виде хлоргидрата при нагревании 3-аминодифе- 
ниламина с хлористым мышьяком при 140 — 170° (694). 

П-амино-производное получается путем восстановления в солянокислом растворе 
соответтвующей п-нитрофенарсазиновой кислоты (получаемой непосредственным нитро- 
ванием фенарсазиновой кислоты) (694). я 

Нитро- и амино-производные обладают сильными раздражающими свойствами. 

К : Следует отметить фенарсазин (см. таблицу № 43), получаемый перегонкой мети- 
‹® лового эфира фенарсазина с дифениламином в вакууме. | 

| . Это — непрочное тело, легко окисляющееся при действии влаги, т. пл. 310° (694). 

1 Известны такжё и другие многочисленные производные адамсита, токсические. 

свойства которых неё исследованы (702, 703). 





‚- 
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УСЛОВНЫЕ 
МЕ НАЗВАНИЯ О. В., ВСТРЕЧАЮЩИЕСЯ В ЛИТЕРАТУРЕ 





Вепойце каж х 
оо Е м ь л 
Рогезе \ ор 
ВЯ ру Зи МЕ. лис Синильная кислота. 
Кюрр \ 
ие У а . Хлорпикрин- 
Сойосе...... 
и с И Фосген 
Сатце Ве . 
Е ВЕ А Бромбензилцианид. 
Сацзце ... ....- ва 
. к етилм Е 
10% р еркаптан 
У. М. ЗюоН } О ЧЧТЛЬЕ Иприт (горчичный газ, желтый крест). 
Е о ада Хлорметиловый эфир. 
Зиграще \ 
а .... : Дифосген. 
ых Е ЩЕ Метиловый эфир цианугольной кислоты- 
В О ее Дихлорметиловый  эфир- | 
В АННЕ Е А Дибромметиловый эфир. $ 
С.-ЗюН ы 
УШание } А-Я етилхлорсульфат. 
Се В Е а ОА Этилхлорсульфат. 
Ме уе Метилдихлорарсин. К 
о ее . Этилдихлорарсин. ый. 
а о ах Фенилдихлорарсин. 
В Аи 4 Дифенилхлорарсин. 
м } О И" Дифенилцианарсин. | 
Суап О. А. к) 
Мда Не ОВ ДЕН Хлористый мышьяк. з 
Е АА м Фенилкарбиламинхлорид 
А ет . Бромистый ксилил. 
Неа ао О Трифосген. 
О Хлорацетофенон. 
не о ба Акролеин- 
Таспийе } ЧЕ: Тиофосген. -` 
самзне | . р 
ыы О СО . Бромистый бензил- 
уе г АВЕ 
И, я Хлорацетон- 
ое 0 оа: ЕС . 
А . Бромацетон- 
ВН Вр НИ \ 
; и Бромистый циан. 
Котрецие - -*‘^” 98 р 
п Ия аа а 'Хлорное олово- 
И ие ОЙ Четыреххлористый _титан- 
Бипиреше ттт” 43 





ТАБЛИЦА 44. : 
Характерные смеси О. В., применявшиеся в минувшую войну. 


Бромацетон 
лорацегон 
Бромметилэтилкетон 
лорметилэтилкетон 


Фосген } 


В, о ара и но 
Хлорпикрин.. 
Сероводород 
епОроикрИн Е АЕ 
Хлорное олово 
Хлорпикрин 
Фосген 
Иприт 
Е АИ ОО 
Этилдихлорарсин ............ 
Дихлорметиловый эфир... 
Иодуксусный эфир .........., 

ИЛОвВЫЙ Спирт д, ци. (“т 
Синильная кислота ...:.;:..... 
Коро м: 

ористый мышьяк 

СинилЕная кислота ы ее, 
Хлористый мышьяк ........... 
Орное Олово и, 
Хлороформ...... М к 
с РИ Я 


О Е о ВИ 
'Четыреххлористый углерод .... д 
ОИ ча Е: 








т ИУЫ т 6 
лорсульфоновая кислота........ . 
Бромистый ксилил 
Бромистый ксилилен 
Дифенилхлорарсин 
Дифенилцианарсин 
Хлорвикрину я Зо и де аля 
С ВКР Т  ае 
Этилдилорарсйно о ры. 
ЧИфостен АЕ А 
м О 
ое фе о Е Сь 
Дифобвену о Зо Е ме 
Дифенилхлорарси 

Дифенилхлорарсин 
№-этилкарбаволи и, +. ее ыы 
Хлористый циан 
Хлористый мышьяк... ....... 
Бромистый циан ....... < 
Бромистый ацетон : 
Бензол о кая, СИЕ, К: 
Фенилдихлорарсин 
Дифенилхлорарсин ...--..---- 
Хлористый бензил .. 1. -н.....- 
-Иодистый бензил . еее. - 
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] 

| 
в переменных 
количествах 


30,5 
109 
650/% 
35% 
809), 
20%, 
759) 
25% 
80%) 
20%. 
80°). 
20/0 
759) 
25) 
509%. 
25 
250 
50/5 
309, 
150) 
5% 
50/5 
509) 
800. 
209), 
600 
во 
75/5 
250). 


франц. „мартонит“ 
франц. „гомомартонит^ 


нем., англ., франц. 


нем., англ., Франц. америк. 


франц. „ратионит“ 
нем. „вещество т* 


нем. „синий крест“ 
нем. „зеленый крест® 
нем. „зеленый крест 1* 


нем. „зеленый крест 2 


франц. эмогинит“ 
Франц. „кампеллит“ 
франц. „стернит“ 


} 
} 
} 
} англ., франц. „колонгит“ 
| 
} 
| 
| 
} 
| 
} 


Франц. „фрессит“ 






Этиловый 34 
Этиловый 34 


Хлорацетон 
Зромацетон 
етил-бромз 





й 
Г 
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(Плотность воздуха 


Хлор 

Бром м & 
Бромистый бензил. 
Иодистый бензил 
Бромистый ксилил 
Бромистый ксилилен. 
Бромбензилцианит . 
Дихлорметиловый эфир . 
Дибромметиловый эфир 


Окись углерода... -...... 


осген и чи 





Хлорацетон . ...-..- ОНА се 
Бромацетон ета" м 
Метил-бромэтилкетон тет * 
Метил-хлорэтилкетон ет 
Хлорацетофенон „тет 
Бромацетофенон ое: у 
Акролеин т О И 


ТАБЛИЦА 45. 


Плотност 
Ь О. В. в газообразном и парообразном состоянии. 


НХ 


Тиофосген . 4: Е А о ААА т: 


Перхлорметилмеркаптан . т.” 
Е О 
Хлорсульфоновая кислота. те’, 
Диметилсульфат - +." 
Метилхлорсульфат 
Этилхлорсульфат . + тет" ^ х 


Совильная кислота и О Е 
Хлористый: пиано 
Бромистви:ЦИАНИ и ре АЯ 
Хлористый фенилкарбиламин мВ 
Клорпикринье воде Ма 


Мышьяковистый водород - -.°* ОК, 
пористый мышьяк чо 


Метилдихлорарсин + “тт И 





Этилдихлорарсин . 
Льюисит А 


Льюисит В я 
Дифенилхлорарсин 
Фенилдихлорарсин 
ь Дифенилцианарсин 
'Адамсит > ** 


“Технология отравляющих веществ 19'/; л. 








о юФо мель 
>> бо лю бл 


— 
эжрольое 
фол 





рее 















№ 


обл ол > > 


2 











нем 


хочеююнаолаю 
2285 
я 





Г 
я 
й 





тым 


Перевод весовых концентраций в объемные и обратно. 
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ТАБЛИЦА 46. 


Части на миллион — миллиграммы на литр. 


Миллиграммы на литр — части на Миллион. 


(25° С и 760 мм давления). 













Молекуляр- 1 мг/л 1 ч. на м. Молекуляр- 1 мг/л 1 ч. нам. 
ный вес ч. на м. мг/л ный вес ч. на м. мг/л ^ 
1 24,450 0.0000409 45 543 
2 12,230 „0000818 46 532 
3 8,150 .0001227 41 520 
4 6,113 .0001636 48 509. 
5 4,890 „0002045 49 499 
6 4,075 .0002454 50 489 
7 3,493 .0002863 51 479 
8 3,056 ‚ 000327 52 470 
9 2 .000368 53 461 
10 2,445 .000409 54 453 , 
и 2,223 .000450 55 445 
12 2,038 .000491 56 437 
13 1,881 .000532 57 429 
14 1,746 .000573 58 422 
15 1,630 .000614 59 414 
16 1,528 .000654 60 408 
ши 1,438 .000695 61 401 
18 1,358 .000736 62 394 
19 1,287 .000777 63 388 
20 1,223 .000818 64 382 
21 1,164 .000859 65 376 
22 1,111 .000900 66 370 
23 1,063 .000941 67 365 
24 1,019 .000982 68 360 
25 978 .001022 69 354 
26 940 .001063 70 349 
27 906 -001104 п 354 
28 873 „001145, 72 340 
29 843 .001186 73 335 
‚ 30 815 .001227 74 330 
‘31 789 . 001268 75 326 
32 764 .001309 76 322 
33 741 .001350 77 318 
34 719 .001391 ‚ 18 313 
35 699 .001432 .79 309 
36 679 001472 80 306 
37 661 .001513 81 302 
38 143 - 001554 82 298 
39 627 .001595 83 295 
40 611 .001636 84 291 
41 596 .001677 85 288 
49 - 582. .001718 - 86 284 _ 
48 569 .001759. 87 281 
44 





. 001800. 













































Молекуляр- 


ный вес 





1 мг/л 


ч. на м. 








0.00364 
.00368 
.00372 
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Молекуляр- 


ный ‘вес 











Продолжение 














Молекуляр- 1 мг/л 1 ч. на м. 
ный вес ч. на м. мг[л 

у ЕТ А 0.00798 
196 124.7 00802 ] 
197 124.1 . 00806 
198 123.5 .00810 
199 122.9 . 00814 

‚ 200 122.3 .00818 
201 121,6 . 00822 
202 121.0 . 00826 
203 120.4 \ . 00830 
204 119.9 .00834 
205 119.3 00838 
206 118.7 . 00843 
207 118.1 .00847 
208 117.5 .00851 
209 117.0 .00855 
210 116.4 .00859 
211 115.9 .00863 
212 115.3 . 00867 
213 114.8 . 00871 
214 114.3 - 00875 
215 113.7 . 00879 
216 113.2 . 00883 
217 112.7 . 00888 
218 112.2 . 00892 
219 111.6 .00896 
220 1411 . 00900 
221 110.6 . 00904 
222 110.1 .00908 
223 | 109.6 .00912 
224 109.2 . 00916 
225 108.7 .00920 
226 | 108.2 .00924 
227 107.7 . 00928 
228 , 107.2 .00933 
229 106.8 00937 
230 106.3 .00941 
231 105.8 . 00945 
232 105.4 .00949 
233 104.9 00953 
234 104.5 .00957 
235 . 104.0 . 00961 
236 103.6 00965 
237. 103.2 .00969 
238 102.7 .00973 
239 _ 102.3 .00978 
240 _ 101.9 .00982 
241 101.5 -00986 
94 ы 101.0 .00990 
928 #-. 100.6 . 00994 
244 100.2 ° .00998 
245 . 99.8 .01002 
246 ` 99.4 .01006 
247 99.0 .01010 











мг на лх 1000 —= мг на куб м. 


Молекуляр- 


ный 





ч. 


1 мг/л 


на м. 


33223853888 


52 о 92 со со 
ЕЕ 





0.01014 
. 01018 
.01022 
.01027 
.01031 
. 01035 
.01039 
. 01043 
. 01047 
.01051 
.01055 
.01059 
. 01063 
. 01067 
. 01072 
.01076 
.01080 
. 01084 
.01088 
.01092 
. 01096 
. 01100 
.01104 
- 01108 
.01112 
01117 
. 01121 
.01125 
.01129 
. 01138 
. 01137 
. 01141 
. 01145 
. 01149 
. 01153 
.01157 
. 01162 
. 01166 
. 01170 
. 01174 
. 01178 
. 01182 
. 01186 
.01190 
01194 
.01198 
01202 
01207 
-01211 
01215 
.01219 
. 01223 
01227 





















ем 


= (пет. у 
и. ии.” 
их ри р 
Ве ° 

(дет. оеайиго, 
(дет. тие Г 
бы... 
(т.е 6... 
(ищу тей, Аса 
(а СИ, Пай. 
и Оу 4. 
Маю нет. 
Кит, Атег, сне 
"т. мет. Зо 








СОКРАЩЕННЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ ЖУРНАЛОВ, ПРИНЯТЫЕ 
В УКАЗАТЕЛЕ. 


р ия АЕ ов, ВЕ ГлеБ!о$ Аппаеи. 

Ашег. Свет. Лоцт. .......:. Ащейсай Свеписа! Зоцгпа!. 

О О ое: Аппа\ез 4е Свище. 

и Ел, Венсще 4ег Решснел Спепизснеп @езеПзсвай. 
Вий. $ос. сви. Ргапсе .....- Вией 4е са бос16 сытиаие 4е Ргапсе. 
Свет. теаИиго, Епат. ....- . Свепмса! ап МеаНиго1са! Епотеепиз. 

Срет. Тгаде Лой. и... Снеписа! Тгаде Зюигпа|, Спеписа! Кизтеег. 


ее бе Зоны ЛЬ Среликег-2еНипо. 





РИ ба. И а Свише её шаизпе, 

Сотр\. геп4. Аса4. Зс1епсез . . Сотр\ез тепаиз 4е ГАсааёпие Чез с!епсез (Рап$). 

СЕ СИН МАС ое Са22еНа спишса НаНапа. 

ога. Свит. 1194. арр!. +: С!отае 41 СЫтиса шацзае е4 Аррисаца. 

Уантоег. Свет. д... ..... Заыезренсв ег Спепие. м4 
Зоига. Атег. спет. 506. + ее. Зошгпа! о! Ве Ашенсап Свепуса! осу. 

Тошп. спет. $0с. Гоп4оп ....- Зоцгпа! оЁ ве Снеписа! боссу, Топ4оп. о 
Зоиги. Свит. рпузаце ет ]фоигпа! 4е Свише ры ие. а 
Тоитп. 14. сп. Свет. Зошгпа! оЁ Таиз ча! ап@ Епошеения Спепизну. 

Люиги. рак Спет. зто Лонгпа! 4аг ргакёзсве Свепне, . о 
Тонг. $0; спеши аа. ее о ее, о _Спеписа! 1пдизу, Снепизу. . 
Мопаёзн. Свешм. . ... Еее Мопа{5рене г Срепие. ‘ 

Роррепаой Апп. о .. Рорвепдомз Аппаеп. : 

Ргосеед. Спели. 506. + 2 °” Ргосее4то$ о! Ше Свеписа! Зосейу (Гоп4оп). ‹ 
Ргосеей. Коу. 59с. Гопдоп...:. Ргосее4 9$ 0 пе Коуа! Зостейу о! Гопаоп. 3 

Кес. Тгау. СШИт- Рауз-Ва$ ее Кесией 4ез Тгауаих о. 4ез Рауз-Ваз. | } 

ИАзебг. рвуз10!. Свет. + т * тейзсьни паг РнузКайзене Свепие. 
Е сле Ва Журнал химической промышленности. 

О о Журнал Русского Химического О-ва. 
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(1876). 

317. СВт2аз2с2емзка, бор: егапз К}. 
Косзтув Свету. 7, 79 (1927). 
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323. 61и1{2. Юши. ргаке Свем, [2] 1, 141 
(1870); [2) 4, 52 (1881). 

324. Вузсвой1. В. 5, 863 (1872). 

325. Невту. В. 5, 190, 996 (1872). 

326. Ми14ег. В. 5, 1009 (1872). 

327. Тзевегиак. В. 25, 2629 (1892). 

328. Ет!{зсв. В. 26, 597 (1893). 

329. Рт11зсЬ. А. 279, 313 (1894). 

330. Втеьаг4. Сотрё. гепа. Асад. Зс1епсез 

Сотрё. 
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384. Ней 1г1сй, Ве! 4. Лоцги. Атег. Спет. 
Зос. 43, 591 (1921). 

385. Аи{епг:е+н, Не{пег. В. 58, 2151 
(1925). 

386. Етапк\ап4а, Спа епаег, \Мер- 
з4ег_ Лоши. 506. Свет. 114. 39, 256 
(1920). 

387. Огоаше зупезез \о!. УТ, М ем/-Уогк, 


стр. 86. 
388. В. 3, 858 (1870). 
389. 1ошт. Атег. Снет. 0с. 38, 1551 (1916). 
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401. бошьего. Зошт. Атег. Спем. 50с. 
А1, 1414 (1919). 
402. И пат. 965259; Ж. Х. И. 5/6, 
266 (1928). 
403, Америк. пат. 1456916, 1456959. 
404. Обзор патентов—А. Иусь, Меца бгзе 
№№ ЕЯ 35, 37; стр. 901, 957, 1013 (1929); 
Ж. Х. П. 18, 1340 (1929). } 
405. Кое1зсВ. С. Сезмегенуз!епе 14, 312 
1927). 
408. ть, В. 36, 1990 (1903). 
407. Впзе} ег. Люит. рнузж. Спет. 21, 


Зос. 


676 (1917). 
408, $ ТИ и Зоши. $0с. Снет. 14. 32, 

171 (1913). 
я , 1па1поег. Мопабзвене 


409. Мозер Ё 
ей Спепие 44, а 
. Немецк. пат. 291. 
411. бог! з. Спи её 14. 11, 449 (1924). 
-419. Межуев. Лоши. Свет. 50с- Т.опфоп 79, 
915 (1910). 
413. Америиаиск. пат. 1402336. 





414. Фокин. Синтез аммиака. НХТИ. 1930. 
Ленинград, стр. 435. Г 

415. Свеш. 718., стр. 550 (1927). 
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465. З1етиг+5. 7456г. апое\. Спеш. 34, 3 
(1920). 

466. Роре. Лошгп. Снеш. $ос. Топаоп, 119, 
396 (1921). 

467. Мапп, Роре. Лоши. Снет. $ос. 1.0п- 
Чоп, 123, 1772 (1923). 

468. Со{Ёеу. Лоигп. СБеш. бос. Гопаоп, 119, 
94 (1921), - 

469. ВеппеЕ, Носк. 1оши. Снет, $ос. 
Гоп4оп, 127, 2671 (1925). 

470. В1осв, Нови. В. 55, 53 (1922). 


Зос. 42, 


471. Ва!ез, М1ске!з оп. ]очгп. Спет. 
$ос. Г.оп4ои, 121, 2137 (1922). 
472. Веппеё \Н:псо ре. уоигп. Свет. 


50с. Гоп4оп, 119, 860 (1921). 

473. Козел, Ве!а. Лоши. Атег, Спет. $ос. 
44. 634 (1992). 

474. М 11 Натзоп. А, 92, 242 (1854). 

475. Вес КигЕ$, О4Ео. В. 11, 2058 (1878). 

476. Немецк. пат. 160102, 228424, 

471. Швейцарск. пат. 91860. 

478. Австрийск. пат. 86215, 

479. Английск. пат, 131024. 

480. Французск. пат. 496189. 

481. Ге МеНаогзе 2553, 2666, 2722, 2773, 
2833 (1927). ея 

482. биуо!, $!штоп. Сотри. гепа. Асад. 
5<епсез. 169, 795 (1919). р 

483. Немецк: пат. 133542. 

484. 0 11 тап; А. 327, 106 (1913). 

485. Немецк. пат. 193830. ь 

486. итаз, РЕ! ТОЕ А, 15, 40 (1835). 

487. $1 топ. ВиЙ. Зое. Снии. 27, 249, 295 
(1920). 

488. Немецк, пат. 113239. 

489. Вепегепа. онгп. ргаки. Свет. [2] 15, 

` 23 (1881). 

490. @г1епага. Вы!. Свет. Зос. 27, 242 

(1920). 


МишТога. 


ГаБаё. 
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491. Ми ег. В. 6, 228 (1873). 

492. Швейцарск. пат. 89054. › 

493. СТаеззоп. Лонги. ргак, Свет. [2] 19. 
231 (1879). 

494. Геуа! ПапЁ. Сотрь, гепа. Асаа, Заеп- 
сез 187, 730 (1928). : 

495. З1еппонзе А. 66, 241 (1848), 

496. Но{{тап. А. 139, 111 (1866). 


497. багапег, Рох. Чоши. Свет. $0с. 
Гопаоп, 115, 1188 (1919). : 
498. Ттишье!{! ЗовЬ Вигь- Зеаоп 


Зоигп. и. епам. Свет. 12, 1068 (1920). . 


499. Веки! с. А. 101, 2121 (1857). . 

500. М!11$. А. 160, 1117 (1881). 

501. Рус{еь КпоБ1пзКу В. 40, 1165(1907). 

502. РусЕеф, КпоБ!т5$Ку А. 106, 144 
(1858). х 

503. Ра а, СнаЕ(егту. Лоцги. Атег. Свеш. 


Спет. ос. 37, 567 (1915); 38, 1813 (1916). _ 


504. Огтоп, `Лоигл. СВела. $ос. Гопдоп. 119, 
29 (1921). . 
505. Английск. пат 142878: 
506. Зеуеме+2, Сна!х. Вий. $0с, Свит. 
41, 196 (1927), } 
507. ЗсВо12, ориз сН.. стр. 295, 
508. Америк. пат. 1327714. 
509. Разса1, ориз сй. 
510. Янковский „Война итехника* 9—10, 
23 (1925). 
511. В1аз2Ко\зка - Хакггем Ка. 
Коса: Спеши 8, 210 (1928). 
512. ТВомзоп, ВТаск. Зоши. пд. епат: 
Спет. 12, 1066 (1920). 
513. Созза. Са2е. Свип. На|. 1, 1811870). 
514. Зесагеапо. Ви|. `$ос. Свит. И, 630 
(1927). 
515: Кай нке. А. 161, 153 (1872). 
516. Ваззеё. А. 132, 54 (1864). Ь 
517. Ваззеё Э&сйг. рвуз. Спеш. 590 (1896). ^ 
518. Вау, Сива. Лопга. Свет. Зос. [.оп4оп. 
115, 1308 (1919). 
519. Мекгаззох, Ме] п! Ком, В. $, 2091 
(1929). 
520. Алексеевский, 
П. Х. [1] 3, 194 (1928). 
521. У1о Пе. Сотрё. гепа. АсаЧ. Зсепсез 
182, 290 (1926). 
522. Ниро ег. Лошги. 
123, 543 (1923). > ` 
523. В11Е2 В. 33, 2190 (1900); 35. 1529 (1902). 
524. Чугаев, ориз сИ., стр. 96. 
525. Реснтапи, В. 28, 855 (1895). 
526. Мас Ке|. Атег. Свет. Лоиги. 42, 10, 
12, 21 (1909). 
527. Немецк. пат. 254472, 255942. т 
528. СВапсе!. Вий. $06. Свит. [3] 13, 125 
(1895). 
529. бафашег. Ау 4е Рваппасе 249, 
658 (1911). 
530. З1аиа:пиег. Кирег. В. 45, 505 (1912). 


Алексеев Ж. 


Свеш. $0с. Гопдоц, 


531. Вгип. Суапиге паи чейе Рац, (1955). ^ 


582. Маае Рап{!п2. Ргосеед. Свет. ос. 
190,.49 (1897 — 98). 

533. Мал!ске. Спет. 74. 50, 333 (1996). _ 

534. З1е1пКор{ Спет. Де. 34, 1319 (1910)- 

535. 1ер1ег. В. 54, 110 (1921). 

536. 1. пЧетапи. А. 431, 291. 
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55, биегиз 1 У» 
з (пеш. 50с. 4 
554, Немецк. Пат. 
* 148045, 14967 
555, Английск, па 
556. Французск. п 
557, Зимаков. 
обзор литерат: 
558. Немецк, пат. 
559. Нац!е, $ 
._ ЧР. 201. 
560, \Ма!Кег Е 











и 537. Отоаше Зуй езез. \01. УП Мех-огк, 


1927, стр. 50. 


° 538. Английск. пат. 305860. 


539. ба {егмапа. А. 357, 318 (1907). 

540. Английск. пат. 364513, 

541. Немецк пат. 150551, 153358, 156397. 

542. Мовтегт. А 793, 19 (1850). 

543. ОСТ. Химическая технология, вып. 1\, 
стр. 239 НХТИ (1927) Ленинград. 

544. УМ вгЕ2. Апп. Свут. рвуз. [3] 30, 454 
(1850). 

545. Уотке!1из. Свет. 740 33, 1090 (1909). 

546. Немецк. пат. 86913, 87725, 113530, 181508. 

547. Английск. пат. 7171. 

548. Французск. пат. 246282, 296793, 367502. 

549. Американск. пат. 667881, 720402. 


_ 550. ОзЬ. 4зспг. Апре\. Спет. 19, 609(1909). 


.551. Виспег. Спем. 24. 41, 62 (1918), 44, 
718, 840 (1920); Е. Ц-ч. „Химическая 
промышленность" 2, 53 (1925). 

552. Нага Лоигп. Свет. [а4., Токо 22 (1919), 
23 (1920). 

553. биегпз! у, Злегтмапип. Лоцги. Атег. 
Српет. $0с. 47, 1932 (1925). 

554. Немецк. пат. 90999, 124977, 126641, 
148045, 149678, 148046, 223027, 227780. 

555. Английск. пат. 12218. 

556. Французск. пат. 239643. 

557. Зимаков. Ж. Х. П. 15, 771 (1928) — 

обзор. литературы. 

558. Немецк. пат. 78573. 

559. Нац{е, Зсп\магие. 

стр. 201. 
560. \а|Кег Е!4ег4. Зошгп. м4. епт. 
Спем. 17, 1074 (1925). 
561. Немецк. пат. 352979. 
562. Америк. пат. 159842. 
563. Английск. пат. 2547471. : 
564. \Мон1ег, КоЁН. Снет. в 96, 761, 
781 (1926). ] 

565. Мефирег. дошт. 4. епот. Свет. 18, 
161 (1926). 

рый Немецк. ри я 989. 
7, Непгу. В. 2, й 

568. В:сс ь Аппан Сони. арри. 16, 89 (1926). 

569. Засацет! п. Сотрё. тепд. Аса4. 5с1- 
епсез 100, 1005. 

570. Си тапи. В. 42, 3627 (1909). к. 

571. Мон1ег. Веги. 1. 2, 75, А. 730, 220 (1850). 

572. Зеги!1аз. Веги. 1. 12, 79 (1883). 

578, Сапонгз, С1ое# 1. А. 90, 97 (1854). 

514. | ппетапп. А. 120, 36 Апп. (1861). 

575. Еапо1о15. А. Зирр!. Ва. 1, 383 (1861). 

576. бац тег. А. 141, 122 (1867). 

577. Мен В. 7, 1745, (1874). ов 

578. Меуег. Зошп. ргаКё. Спет. [2] 36, 
(1887). ла 9 

579, Нап4изсн, Маь В. 28, 2471 (189. ). 

580. Мана! и. Апп. де Спеш, [9] 15, 18 (1921). 

581. Неьт Вы. 5ос. Свйт. [3] 17, 287(1897). 

582. Сообщения о научно-технических ра- 
ботах в республике. Выпуск УИ. Москва, 
1922, стр. 55. \ ю 

583. 3 Ни 5. Зошт. Атег. Сет. $9с 41, 
1241 (1919). 

584. Английск. пат. 2660. , 

585. Мег А. 287, 316 (1895). 


ЗаНезеп 48, 
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586. Спа (мау, Мадмоге. Лопга. Свет. 
5ос. Гопйоп, 81, 194, 200 (1902). 

587. Ми! 4ег Вес. Рауз-Ваз 4, 151 (1885); 
5, 65 (1890). 

588. @г1опага. Ви. $0с. СВии. 29, 215 
(1921). 

589. Зспо!11. В. 29, 1822 (1896). 

590. Ваиш. В. 41, 523 (1968). 

591. Обрпег. 745сВг. апземж. Свет, стр. 355, 
1901. 

592. Еуап. Лоигп. $0с. Свет, ша. 25, 1130 
(1906). 

593. Сообщения о научно-технических ра- 
ботах в республике. Выпуск УП, Москва, 
1922, стр. 57. 

594. Втаип В. 33, 1438 (1900); 40, 3914, 3938 
(1907). * 

595. Вгаип, Вбуег. В. 36, 1196 (1903). 

596. М1е Тапа В. 37, 1537 (1904), 38 1445 
(1905). 

597 ЕзВ1. В. 5, 159, 1869. 

598. Ропотагем. В. 18, 3261 (1885). 

599. Мегр, \Ме!11. В. 16, 2894 (1883). 

600. Зспирогё Ро!Тага. В. 23, 1963 
(1890). 

601. Но шапп В. 2, 453 (1869). 

602. Са!п, Сопеп. Лоигп. Атег. Свет. $0с. 
59, 396 (1891). 

603. Г озап1Ез с. В. 24, 3021 (1891). 

604. Ра! тп 3. Илим. Сапзав. 5с. Вий. 13 (1927). 

605. Огоате Зупезез. Уо!. УТ Мем-ЛюгК, 
1926, стр. 72. 

606. Но{малп. В. 15, 985 (1882). 

607. 911 тат, ориз сН. В. Ш, стр. 469. 

608. ОЧао, С1аспегу. Са22 Свт На1. 
53, 56 (1923). 

609. РаГегЕ. Мопа{знейе г Срепие 40, 
313 (1919). 

610. ЗшуЕВ. Лоигп. ша. епрта. Свем. 11, 109 
(1919). 

611. Ниро Сотрё. геп@. Аса4. З<епсез 
139, 54 (1904). 

612. Сбиепе2. В. 25, Ве. 561 (1892). 

613. М1аце!. Апп. Свит. [5] 11, 351 (1876). 

614. Н. Зсвш!а+. Ге аготайзсВеп Агзеп- 
уегрша. Вегш. 1. Зрипоег, 1912. 

615. А. Вегё пе! т. НапаБисв 4ег Ограп5сВ 
АгзепуегЬ ма. ЗН зат, Е, Епке, 1913. 

616. Могзал. Ограше Сотроип@$ оЁ Агзе- 
тс ап4 Апитопу. Гопотаиз Отееп ап4 С°, 
1918. \ 

617. \. Ка! 213$ апа 1. Саугоп. Огеа- 
пс Агзешса! Сотроип@з. Тве Среписа! 
Са!аю$ Сотрапу Ме\м-1огк, 1923. 

618. К1агтаптл. ОагеИао» шеёаПогоа- 
п!зспег \егЬшаипреп, стр. 2224—2269, 
Вей, 1929. 

619. СпгЕз{Гапзен. = юши. Ча. 
Срет. 17, 1270 (1925). } 

620. ОВ !о бег, Соок, Лошгп. 19. епр. 
Српет. 11, 105 (1919). ь ® 

621. Аисег. Сошрё геп@. Аса@. Зсепсез 
142; 152 (1906). ` й 

622. Меуег. В. 16, 1440 (1883). __ 

623. Апрег. Сошрё теп4. Асаа. З<1епсез. 
137, 925 (1903). у 

624. КИ! прег, Кгец{2. А. 249, 147 (1885). 


епои. 





625. Рева. Атег. Свет. Гоши. 33, 121 (1906). 

626, Уа1ецг, Ое!аБу. Ви. Зос. Свит. 
27, 366 (1920). 

627. Оиц!ск, Адашз. Зошт. Ашег. Свет. 

__ 50. 44, 805 (1999). 

628. Випзеи. А. 24, 271 (1837); 31, 175 
(1839); 37, 1—57 (1841); 42, 14—46 
(1842); 46, 1 — 48 (1843). 

629. Випзеи. А. 37, 31 (1841). 

630. Вауег. А. 107, 262 (1858). 

631. Випзев. А, 46, 2 (1843). 

632. З1{е1пкорё Мтер. В. 53, 1016 (1920). 

633. Дарр:. ` Апаез Зос. Чийп. Агоепёпа 3, 
447 (1915). 

634. Рарре. Ва|. 5ос. Снип. 43, 1230 (1928). 

635. И платьев, Разуваев, Стром- 

‚ский. ЖФХО 59, 3 (1929). 

636. $ {е{пКорё, Мтер. В. 53, 1014 (1920): 

637. Сгуз2 КЕемЕс2 -ТгосВ1 том $ ку. 
ВиН. 50с. Свит. 41, 1323 (1927). 

638. З{е1пКорЁ ЗсВ\ен. В.54, 1454 (1921). 

639. Ра! тег, Реп. В. 34, 3594 (1901): 

640. 911 ща, ориз сИ. ВЧ. |, стр. 752. 

641. Уа1ецг, Ое[аЪу. Ви|. $ос. Свит. 27, 
368 (1920). 

642. Мс Кеп2{е, \оо4. Зошпт. Свет. 
50с Гопаоп, 117, 406 (1920). 

643. З{е!1пКорЁ Ма Тег. В. 54, 1456 (1921). 

644. {еп Корь Бопапь, Тарег. В. 55, 
2606 (1922). 

645. З{е1пКорЕ, Ма ег. В.54, 844 (1921). 

646. Г. Либерман. Льюисит. Изд. Военно- 
технической академии. Ленинград, 1996. 

647. 1. М1ем!апа. боше КеасНопз оЁ Асе- 
1утепе. О5зеНаноп Моне Оаше Озуег- 
$Йу шапа, 1904. 

648. Стееп Рг{се. Люигп. Спет. $ос. 1.0п- 
Чоп, 119, 448 (1921). 

649. М1е Папа, В1оешег А. 431, 30 
(1923). 

650. ем 15 РегКк!и5. Лошп. ша. еприт. 
Спем. 15, 290 (1923). 

651. Гем1з, $ 1ер1ег, оиги. Атег, Свет, 
$0с. 47, 2546 (19:5). 

652. \. Мекга$зом, А.5. Мекгаззом 
В. 61, 1816 (1928). Некрасов, ориз 
сИ., стр. 174. ‹ 

653. Мани, Роре. Лоиги. Снет. 50с 121, 
1751 (1922). 

654. ЭспшЕ АЕ ВиЦ. Зос. Свин. 41, 49 (1957). 

655. Нипь Тигпег. ]оигп. Свет, $ос. [.оп- 
Чоп, 127, 996 (1925). 

656. Кепзвач. Лоши. Атег. Свет. Зос. 47. 
2989 (1925). 

657. Зпег! т, Ерз(е!и. В. 61, 1821 (1928). 

658. агузик1емЕсх - Тгосв шо \зкЬ 
ГошьЬгускЕ. Косгий СНеши 6, 794 


„_ @996). 

659. Немецщк. пат. 250265, 254092, 264924, 
268172. 

660. Авглийск. пат. 142947. 

661. Вагё А, 423, 174 (1920). 

662. Зснш1 ЧЁ А. 421, 159 (1920). . 

663. М ограп, а Лошт. Свет. $ос. 
Гопдоп, 117, 777 (1920). 
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664. Роре, Тигпег, Лоиги. 
Гоп4оп, 117, 1447 (1920). 

665. Английск. пат. 173796. 

666. М ГсНае!1$ В. 27, 264 (1894). 

667. Ри! 11 рз В. 19, 1031 (1886). 

668. М1свае!1$ А. 321, 160 (1902. 

669. М !11апа, В1оешег. А. 431, 39 (1925), 

670. Р!е!Гег. В. 37, 4621 (1904). 

671. Вигго \ $, Тигпег. Логи. Свет, $ос. 
Гоп4оп, 119, 432 (1921). 


672. ЗасНз, Кап ого\!112. В. 4 907 = 


(1908). 


673. Матзиш:уа. Мака! Мет. Соц, $1. 


Куофо. Серия А. 8 (1935). 

674. М а1зиш!уа. Мет. Сой. $с1. Куою 
Серия А 10, 57 (1956). 

675. М1спае!1$, Г.1пК, А 207, 195 (1881); 
В. 321, 141 (1902). 


676. Ренп, \Исох. Атег. Свет. Лонг. 


35, 45 (1906). 
677, Т.а Созфе. А. 208, 18 (1881). р 
678. Мазиш!уа. Меш. Сон. 5с1. Куою. 4, 
217 (1920). 
679. Кое4ег, В1аз:. В. 47, 2748 (1914). 
680. Ка!2155, Саутоп, ориз сИ., стр. 115. 
681, М1спае!13. А. 320, 291 (1902). \ 


682. Ревп. Атег. Снеш. Лонг. 40, 121 (1908). — 


683. Га Созфе, М!свае!1$. А. 201, 203 
(1880). 

684. М1спае!13. В. 10, 625 (1881). 

685. Виггом з, Тигпег, Лонг. СНет. $ос. 
Гопа4оп. 117, 1376 (1920). 


686. Виг{оп, С1Ьзоп. ]оши: Свет. $0. — 


Гоп4оп, 2241 (1926). 

687. Ра! шег, Адаш$. ош. Ащег, Свет. 
$0с. 44, 1362 (1922). 

688. М1спае!1з, Раетоу.. А. 233, 91 (1886). 


689. Зфиги!о1о Ве!!1п2опЕ. Ва22. СВ. = 


На]. 49, 326 (1920); Вой. Сы. Чаппи. 58, 
409 (1919). 

690. Французск. пат. 521119, 521469, 

691. Соптага!:. С1югпае Сыт. аррсайа 1, 
11 (1920). . 

692. Американск. пат. 1557384. 

693. Немецк. пат. 281049. 

694. \У1е1апа, Вне! пре: тег. А. 423. 1, 
(1920). 

695. Виг( оп, @1Бзоп. Люшгип. Снет. $ос.. 
Топ4оп. 127, 459 (1926), 

696. @1Ь5оп, Лонизоп. Лоши. Свеш. $06. ^ 
Топдоп, 2499 (1929). [ 

697. Гем13, Наш 11оп. Лоши. Атег.. 
Свет. $ос. 43, 2218 (1920). ь 

698. Виг{оп, @1Б5оп. Чоши. Свет. $ос. 
Гопаоп, 127, 2241 (1926). 

699. Аезв 11 тапп. Зоиги, Снеш. 9ос. Ёлоп- 
Чоп, 129, 413 (1927). 

700. СтгузК1е\!2 - ТгосЬ1 то жк! 


Ма:еуакК, 2 аБ1о1зК1. Вай. $ос. Ст. . \ 


41, 1323 (1927). 
701. Немецк. пат. 281049. $ 
702. В. 62, 1208, 2186 (1929). Я 
703. а Снеш. 5ос. Гоп4оп. 767, 1081, 1229. 
(1929). ый 
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Альдегиды ‹ 
Амаг - ХИЛЬ 
сор 98 
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Анилин 239, 
Антрацен 97 
Аппарат Ба 
Аппарат Бе 
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) и } 
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Авогардо— закон 5, 7 

Адамсит 23, 280, 282 

Адсорбция 29 

Азобензол 246 

Акролеин 54, 174, 178 

Активин 119 

Аллен-Мур установка 77 

Алифатические соединения 
мышьяка 249 

Алкиларсоновые кислоты 251 

'Альдегид гидро-акриловый 177 

Альдегид хлор - пропионо- 
вый 177 

Альдегиды 54 

Амаг - хильперта 
сор 98 

Амид мышьяковистой кисло- 
ты 244 : 

Амины 235 

Анилин 239, 282 

Антрацен 27 

Аппарат Бакмана 114 

Аппарат Бекстера 11 

ат Газенклевера 
1 


компрес- 


Аппарат Шультгресса 
109 


Арсантрен 280 

Ауксотоксы 48 

Аусигская установка 87 

Ацетанилид 27, 240 

Ацетилен 258, 259 

Ацетофенон 168, 170 172, 174 

м состояние О. В. 
у 


Баденский компрессор 96 

Баллоны для хлора!1 

Белый мышьяк 241 

Бензидин 102 

Биллитер-Лейкам уста- 
новка 88 

Бисульфат 249 

Боксит 171 х 

Бочки для хлора 104 

Бром 122 

Бромангидрий угольной ки- 
слоты 1 

Бром-ацетон 23, 24, 54, 

Е Е ИВ 
юомацетофенон 54, 

Бромбензинцианид 59, 131 

Бромвиниларсины 

‚ Бромметилэтиякетон 167 

Бромированные ксилолы 130 

Бромистый бензил 130 


ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ. 


Бромистый ксилил 18, 23 
Бромистый ксилилен 23, 130 


‚ Бромистый мышьяк 244 


Бромциан 54, 236—238 
Бромуксусная кислота 165 


| Броуново движение 30—32 


Бутилдихлорарсин. 254 


Динатревая соль метиларсо- 
новой кислоты 249 
‚ Диоксибензолы 53 
` Дифениламин 27, 283 
а кислота 


Дифениларсинформамид 27% 


\ Выстродействующие О. В. 55 Дифенилбромарсин 275 


| 


-| 








Вельдона метод 63 
А установка 


Водяной газ 145 
Возраст дыма 40, 41 


Габера формула 56 

Галазон 122 

Галоидозамещенные аромати- 
ческие углеводороды 126 

Галоидозамещенные кетоны 
54, 165 

Галоидозамещенные простые 
эфиры 54, 134 

Галоидометилэтилкетон. 167 

Галоидопереносители 164 

Гаргревс-Бэрд установ- 
ка 

Гексаметилтриаминофенилме- 
тан 10 

Генераторный газ 142 

Гербста метод 10 

Гербста правило 13 

Гибса установки 81 

Гидроксиламин 238 

Гипорит 119 

Гомберга метод 183 

Гопкалит 137 

Гютри метод 181 


Дальтона уравнение 15 
Дегидратация спирта 185 
Депре метод 181 
Диазометан 224 


Дифенилмочевина 162 
Дифенилроданарсин 275 
Дифенилхлорарсин 16, 33, 24; 
55, 269, 273, 276 
Дифенилцианарсин 23, 55, 278- 
Дифосген 18, 24, 54, 155, 161 
Диффузия 21, 31 
Дихлорамин—Т 121 
Дихлорбензилцианий 134 
Дихлордиметилсульфат 215 
Дихлордиэтилсульфия 181 
Дихлористая сера 188, 190 
Е эфир 24, 54, 
1 


имена 275 


Дихлорметиловый эфирхлор- 
муравьиной кислоты 163 
Дихлорсульфамидобензойная 

кислота 
Дихлорэтилвиниловый эфир» 


Дициан 50 

Дым нашатыря 28 
Дым окиси цинка 28 
Дымообразователи 235 
Дым табачный 28 
Диэтилцианарсин 258 


Жидкость Кадэ 252 
Желтая кровяная соль 226 


Заедание вентилей в хлорных 
баллонах 106 





Дибромацетилен 136 
Дибромэтиловый эфир 54, 135 
Дизакрия 176 
Дизакрильная 
ция 176 
ЕВ 258 


полимериза- 


икона метод 
Диметиланилин 161 
Диметилфторарсин 254 
Диметилроданарсин 254 

иметилсульфат 54, 212, 249 
иметилхлорарсин 
Диметилцианарсин 










Замедленно - действующие 
О. В. 55 


Затемняющая способность 33. 
Значение изомерии 53 ^ 
Значение ненасыщенности’ 52 


Известь хлорная 10Т _ 
Изоамилдихлорарсин 254 
Изоиндол 173_ 
Изонитрилы 54, 238  — 
Имид мышьяковистой кисло- 






ты 
Индикаторы 47 














а о ас 


_ в в с ^^ 


^^ Ивтенсивность рассеянного 
света 35 

Иодацетилен 52 
одистый арсоний 245 

Иодистый бензил 54 
одистый мышьяк 244 

Иодистый циан 238 
патьева метод 185 

Иприт 18, 24, 181, 238 
притная колонна 189 

Испытание баллонов 103 


\Какодил 246 
Камерный аппарат 111 
Капорит 119 
Карбонаты 157 
Карбонил никеля 139 
Карбонильная группа 54 
арбонилы металлов 138 
Катализеры 146 
ислота акриловая 177 
Кислота хлоруксусная 164 
Классификация „В, 53:54 
Колокола метод 72 
Конвекция 20 
онденсационные процессы 2 
Конденсация объемная 25 
Концентрация аэрозолей 34 


онцентрация водородных ио 
нов 45 


Концентрация О. В. 4 


действия О. В. 56 
Коэффициент токси 
действия ‹›. В. 56 

К рабса установка 79 
Крезолы 53 
ривая скорости гидролиза 


4 
убиершского метод 12: 


Пейтнера формула 19 

„Летучесть О. В. 9—14 ^ 

Л инде-Ф ранк-Каро ме- 
тод 144 

-Лошмидта число 31 

„Льюисит 19, 55, 58, 258—264 


Манесмана бочки 104 
- Маркировка баллонов 103 
Мартонит 166—167 
Массовость производства 
С. В..57 , 
Мейера метод 181, 187 
'Мейеровский иприт 182 
Меркаптаны 54, 178—180 
Местное действие О. В. 55 
«Метиларсин` 254 
Метиларсоновая ‘кислота 51 
ру 


5 


Метиларсинсульфид 253 
Метил-бромэтилкетон 167 
Метилдицианарсин 254 
Метилдихлорарсин 24, 
. 249, 253 ` 


55, 


» 





Концентрация лакриматоров | 
57 : | 
Коэффициент смертоносного 


ческого | 


5 
3 


умулятивное действие О. В. 
55, 56 


РУ + 
308 Ч 
Е лольной | Реакция Барта 569 
Метиловый эфир уто | Реакция Фиделя 
кислоты, ФВ хлоруголь- Крафтса ,, 258 
Метиловый 156 Реакционноспосо, ность 
ной кислоты 15 47 


Метиловый эфир. Е 
ной кислоты 163—16 г. 
Метиловый эфир их 
ной кислоты 18, 24, о 
Метилтетрахлорарсин 2 
Метилхлорсульфат 215 
Метилцианид 50 й 
Монохлористая сера 190 Зе 
Монохлордиметилсульфат 21: 
Монохлорметиловый а 
хлоруксусной кислоты 162 | 


Реньо формула 139 
Ртутный метод 72 у 
Рудге аппарат 117 


Свободные галоиды 62 

Свойства аэрозолей 28 

Связь между военной им 
ной промышленностью 

Сила токсического 

* 56 


6 


действия 


и Симеис-Биллитер Устаног 
и ОЗ см ие: 
| инильная кислота 295, 
ря водород 23320861987 у 


| ы 
м з Скорость реакции ги 
Мышьяковистый кислый на- | т рек 'дроли: 

трий 254 


^ 
Мышьяковистый натрий 241 | Слезоточивые О. В. 56 





Мышьяковистый цинк 241 | Е серной ки 
Нейтрализуемость О. В. 47 Смеси О. В. 61, 288 5 
5 Нельсона установка 78 ‚ Стабилизаторы акролеина| 
Неорганические соединения | Стабилизаторы 47 5 
мышьяка 55 | Стабильность газовоге + 
- | Непредельные жирные кисло- | рового облака 38 $ 
ты 53 | Стенгауза метод 918. 
Нитрил фенилуксусной ки- ГС : 


токса уравнение 29, 30 
| Сольвэ установка 89 
| Сульфонамид 120 


| Таунсенда установка 32 г 
| Термическая стойкость 46 
индальметр 35 


слоты 131 
Нитрозогруппа 51 
| Нитросоединения 54, 27 


Объемное охлаждение 25 
бщее действие О. В. 55 
кись метиларсина 249 
























Т 
окись углерода. 54, 186, 146  Тиоафиры ВО В 
ис а ароина 265 | Тиофосген 163, 180 
> тиларсина 255, 256 | ыы 
| Оксидиэтилдихлорарсин 58 Токсофоры 48 Ех 
| Оптические свойства аэро. мона прибор 
' золей 32 


| тооУнтона правило № _ 

| летракарбонил, кобальта 140 
етрахлорметан 164 | 

@тТрахлорэтан 148 






















| к 

| железа 138 | Токсфоры 58, 54 и 

| Пер зозка Жидког. Е д 
рсистетнос О, в о | Порролтр-сульфондихлорами 
ерхлезон 119 


‘иуолсульфоновая кослота. 


аждение 25 3 
В. 4 ы 


| 
| 
| 
| 





| ' 119. 
| . В. олуолсульфохлорамид 119 — 
| а акролеина 176 | олуолсуль форм 0 
Я ия СИНИЛЬНОЙ Ки, Третичные амины 237 с 
Полимеризация | `Реххлористыи мышьяк 24 
циана 294 Хлористого | Трифосген 168. : 
Полифенолы 176 | ТРихлорэтилен 164 
Пре хРориды 129 | у’иэтиларсин 258 
евыНосимого пь | Угольные э 157“ у 
: ей с Иры‘ 157: 
ствия 57 дей сУСНЫе о 161, 170 
ООО оон | Орта вот 
' Раздражающи Ге) Упругость паров 0. В. 9, 8 
Распознаваемост, Е 55—57 | Уротропин ТЕ > 
| Распьлелио ар: В 47 | Условные названия О. 
*Ратионит» 214 + енарсазин бромистый 36 1’ 
енарсаз 


ин иодистый 26 



































кет 
дея 
Я елки ©, 5, 
7 ежидной серной кис» 
РА | 
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горы акролаиие: 
горы 47 

`ТЬ ГАЗОВОМ 
лака $ | 
за метод 
равнение 1 
становка 8 
ид [20 Е 


Дау стан 
я стойЬ 








Фенарсазинхлорид 55 
Фенарсазин цианистый 286 
Фениларсоновая кислота 270 
о 


Фенилизотиоцианат 239, 240 

Фенилкарбиламинхлорид 18, 
24, 54, 238, 240 

Е кислота 


Фенолят натрия 162 

Флокуляция 42, 43 

Фосген 18, 54, 56, 169 

Фосфор 27 

Фосфорная кислота 27 

Фосфорный ангидрид 27 

Фриса таблица стабильности 
аэрозоля 42 


Жлор 188 

Хлорамин -Т 119 

Хлорангидриды кислот 54 

Хлорангидрид_ уксусной кис- 
лоты 172, 173 

Хлорангидрид хлоруксусной 
кислоты 17. 

Хлорацетон 54, 168, 173 

Хлорацетофенон 23, 54, 89 

Хлорангидридной серной кис- 
лоты 20 





— 305 — 


Хлорбензияцианид 134 
Хлорвинильный радикал 52 
Хлориды серы 190 
Хлорвиннларсоновая 
та 265 
Хлоргидрин гликоля 182, 
ь 
Хлорированные  метиловые 
эфиры хлормуравьиной кис- 
лоты 130 : 
Хлорирование серы 188 
Хлористый аммоний 171, 172 
Хлористый ацетил 168, 169 
Ж бензил 54, 127, 


кисло- 


Хлористый карбонил 141 

Хлористый мышьяк 241, 242, 
243, 263 

В сульфурил 169, 


Хлористый тионил 192 

Хлористый циан 54, 233, 234, 
236; 239 

Хлористый цинк 238 

Хлорное олово 27 

Хлороформ 163 

Хлороцетофенон 163, 164, 167, 
168, 174 

Хлорпикрин 16, 23, 24, 54, 133, 
218, 238 


8, 





а кослота 54, 


Хлоругольная кислота 155 
Хлористый этиль 256 
Хлоругольные эфиры 54 
3-хлорэтилхлорсульфад 217 


Четыреххлористая сера 190 
ой кремний 
У 


Четыреххлористый титан 162. 


Цианистый бензил 131 

Цианистый мышьяк 244 

Цианистый натрий 233 

Цианистые соединения 225 

Цистерны для перевозки хло- 
ра 


Эджевудский арсенал 16, 17 

Электропроводность раство- 
ра 4. 

Энштейна уравнение 31 

Эозин 126 

Этилдихлорарсин 18, 24 

Этилдихлорарсин 254-257 

Этилен 182, 185, 186, 187 

Этилен-хлоргидрин 185 


Яд 3 
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